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Este trabalho trata sobre os estudos comportamentais do líquido iônico (LI) 
funcionalizado cloreto de 1-metil-3-carboximetilimidazol (MAI.Cl) acerca de suas 
interações intermoleculares e formação de agregados iônicos supramoleculares em 
solução. A análise destes comportamentos foi realizada utilizando-se as técnicas de 
RMN, UV-Vis, Condutividade, Raios-X e ESI-MS que se mostraram bastante eficientes 
para a observação acerca da formação de agregados supramoleculares. O LI foi 
analisado no estado sólido, líquido (solução) e gasoso, sendo muitas vezes as 
observações feitas através de diferentes técnicas complementares entre si. O estudo em 
solução permitiu a compreensão sobre a influência do solvente nas interações 
intermoleculares desta substância, contudo, a formação de agregados iônicos quando 
utilizado metanol no meio foi grandemente dificultada devido a competição do metanol 
com o ânion cloreto da estrutura do LI. A formação de agregados foi confirmada 
também estado gasoso, através dos experimentos de ESI-MS. O número de pesquisas 
comportamentais de LIs funcionalizados é ínfimo, o que torna esta vertente de pesquisa 






This work is based on study of the functionalized ionic liquid (IL) cloreto de 1-metil-3-
carboximetilimidazol (MAI.Cl), and its intermolecular interactions and the formation of 
supramolecular ionic aggregates in solution. The use of techniques like NMR, UV-Vis, 
conductivity, X-rays and ESI-MS were applied to this study, which permitted the 
observation of the formation of supramolecular aggregates through behavioral changes 
that occur upon their formation. Analysis of this substance were made in solid, liquid 
(solution) and gaseous states. The analytical techniques utilized were often 
complementary. The studies realized in solutions measured the influence that the change 
of solvent causes in the intermolecular interactions of the IL. Difficulties in forming 
aggregates were noted when the solvent was methanol was added to the solution. This 
effect was due to the competition of solvent molecules with the chloride ânion of the LI. 
The formation of aggregates in the gaseous state was shown by ESI-MS experiments. 
Very few studies of the bevavior of functionalized ionic liquids have been published, 
making this area of research extremely important for the optimizing of applications 
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1.1 Surgimento, importância e status dos líquidos iônicos 
Os líquidos iônicos (LIs) modernos surgiram apenas no início dos anos 90,1 porém, 
estas substâncias iônicas vem sendo estudadas desde o início do século 20,2 sendo 
conhecidas inicialmente como sais fundidos. De forma geral, esta classe de compostos 
possuía um alto ponto de fusão, o que dificultava a utilização destes compostos em 
muitas áreas da Química. Somente no inicio dos anos 80 as primeiras substâncias dessa 
classe com baixos pontos de fusão foram sintetizadas.3 Estas substâncias foram então 
chamadas de LIs, que de acordo com a uma definição mais atual4 são compostos 
líquidos formados inteiramente por íons contendo uma estrutura supramolecular auto-
organizada tridimensionalmente, com pontos de fusão inferiores a 100 ºC.  
 Somente nos anos 90 os LIs ganharam uma maior atenção devido a preocupação 
com a poluição causada por processos industriais. Vários acidentes químicos de grande 
impacto ocorreram durante os anos 80, como o de Sevesso na Itáliai e Bophal na Índiaii, 
aumentando consideravelmente esta preocupação. Deste modo foram criados nos anos 
90 vários programas que estimularam a diminuição da poluição e o desenvolvimento da 
chamada Química Verde. Diversas premiações, Institutos e conferências foram criados e 
realizados.5 
 Os LIs utilizados nos anos 80 eram basicamente uma mistura de cátions 
orgânicos com ânions cloroaluminatos, o que tornavam estas substâncias extremamente 
higroscópicas e pirofóricas, dificultando o seu manuseio, já que estas não podiam ser 
expostas ao ar e umidade. O grande diferencial dos chamados LIs modernos é não ser 
tão sensíveis a estas condições, ampliando o escopo de possibilidades e aplicabilidade 
destes materiais.6 
 Além de uma maior estabilidade, os LIs modernos passaram então a despertar 
interesse em várias áreas da Química devido à propriedades únicas destas substâncias 
como:  
 
                                                          
i-Seveso, Itália, 1976: Vazamento da dioxina TCDD, 3000 animais mortos e 70000 sacrificados, 193 
pessoas afetadas. 
ii - Bophal, India, 1984: 8 mil pessoas morreram em 3 dias e até hoje 150.000 sobreviventes ainda sofrem 
doenças crônicas com vazamento de 40 toneladas de gases letais. 
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• Pressão de vapor desprezível, sendo considerado um “solvente verde”7 por não 
emitir compostos orgânicos voláteis para a atmosfera; 
•  A possibilidade de reciclagem destes compostos;8-9 
• Capacidade de solubilizar vários tipos de substâncias orgânicas e inorgânicas;10 
• Boa condutividade elétrica e estabilidade a altas temperaturas; 
• Baixa viscosidade.4 
 
Os LIs podem ter as suas propriedades moduladas de acordo com o propósito de 
utilização, podendo ser utilizados uma infinidade de combinações entre cátions com 
diferentes grupos funcionais e ânions de diferentes naturezas (Figura 1).11 Os cátions 
comumente observados em LIs são os imidazólios, amônios, piridínios e fosfônios. Já 
os ânions podem também ser de natureza orgânica (mais raros) ou inorgânica, sendo 
estes últimos os mais usuais.  
 
Figura 1. Cátions (à esquerda) e ânions (à direita) comumente utilizados em líquidos iônicos.  
 
 Devido à grande variedades de LIs existentes e possibilidades de surgimento de 
novos (estima-se em torno de 106 combinações viáveis, 12 as suas propriedades atrativas 
e a preocupação ambiental crescente, observou-se um grande aumento do número de 
estudos e aplicações acerca destes compostos, como pode ser observado no número de 




Figura 2. Publicações com as palavras chaves “ionic liquid*” entre os anos 1980-2011. Valores extraídos 
do ISI Webofscience, acessado em 08/06/2012. 
 
 No final da década de 90 começam a surgir os “LIs funcionalizados”, também 
chamados de LIs de funções específicas. Estas substâncias surgiram com a idéia de 
utilizar os cátions mais comuns dos LIs, por exemplo, o imidazol, porém incorporando 
grupos funcionais específicos. Isto fazia com estas nova classe de substâncias 
passassem a apresentar uma alta especificidade para uma determinada aplicação. 
Segundo Davis11 a lógica para a criação destas substâncias é a de que ao ser inserido um 
grupo funcional, há uma drástica alteração dos parâmetros físico-químicos destas, 
podendo assim os LIs específicos serem adequados de acordo com seu propósito de 
utilização.  
 Atualmente, se observa na literatura estratégias de melhoramento de atividade de 
catalisadores (aumento de TON e TOF) através de marcações iônicas de ligantes. Neste 
sentido, a idéia de se suportar catalisadores ionicamente marcados em LIs torna-se 
bastante atrativa, uma vez que a afinidade iônica entre o catalisador e o LI são do tipo 
eletrostáticas causando um efeito positivo para as reações. Costumam-se observar os 













2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 
Nº de publicações por ano segundo o site 
web of knowledge 
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i- Diminuição significativa no tempo de reação; 
ii- Melhoras nas seletividades; 
iii- Eficiência em reações de reciclo relacionada diretamente com a 
possibilidade de se evitar lixiviação destes catalisares ionicamente marcados 
na separação dos produtos do meio reacional.13 
A combinação destas vantagens tornam os LIs substâncias com um grande 
potencial ambiental e atrativos do ponto de vista científico, uma vez que ainda são 
necessários muitos estudos para se prever propriedades físico-químicas e melhoras de 
novos sistemas catalíticos. Neste sentido, a compreensão de como são formados 
agregados iônicos (e pares iônicos – interações cátion-ânion) destas substâncias é 
importante para que sejam desenvolvidos novos catalisadores com maiores eficiências e 
atividades.  
 Os LIs funcionalizados se diferenciam também por poderem criar sítios de 
ligações covalentes específicas, podendo ser utilizados como complexantes de 
catalisadores em várias sínteses orgânicas. Atualmente os LIs funcionalizados são 
encontrados em várias áreas da literatura, como Síntese Orgânica,14-15 na Química 
Ambiental,16 na Catálise,17 em processos analíticos,18 em baterias19 e em diversos ramos 
industriais.20 
 Dentre os estudos realizados com os LIs, os relacionados a compreensão da 
organização estrutural destas substâncias também vem recebendo uma grande e 
destacada atenção com o passar dos anos. Porém, tais estudos, quando relacionados às 
propriedades físico-químicas destas substâncias, não vem acompanhando o número de 
publicações acerca da utilização dos LIs em processos e reações químicas. 
Pesquisadores como Wu9 e outros ressaltam a importância da realização destes estudos 
físico-químicos para melhor compreensão, por exemplo, visando processos de 
reciclagens mais eficazes para LIs. 
 De forma surpreendente, estudos organizacionais e estruturais de LIs 
funcionalizados, como realizados para os LIs comuns, não são encontrados na literatura, 
deixam assim, uma avenida aberta para novos estudos de compreensão e aplicação desta 




1.2 Organização estrutural supramolecular tridimensional dos líquidos iônicos 
Muitos estudos são realizados para entender a organização supramolecular 
tridimensional dos LIs, em especial utilizando-se derivados imidazólios, considerados 
os mais importantes na atualidade. LIs imidazólios não possuem uma organização 
comumente vista em compostos iônicos, uma vez que não possuem uma alta simetria de 
cristalização esperada devido às fortes interações iônicas entre os cátions e os ânions 
componentes de suas estruturas.21 A existência de pares e agregados iônicos (cátions e 
ânions associados), tanto em solução quanto em fase gasosa, ainda é bastante 
controversa, sendo que para alguns não há provas concretas da existência destes pares 





1.2.1 Organização estrutural dos LIs no estado sólido observada por Raios-X 
Estudos realizados com LIs em estados sólidos, como em Difração de Raios-X em 
monocristais, mostraram que a organização tridimensional destes compostos formam 
canais polares (os chamados canais iônicos) ao longo de toda a sua estrutura cristalina. 
Acredita-se que isto se deve ao fato da existência de interações supramoleculares 
diferenciadas destas substâncias.4,21 A Figura 3 mostra um exemplo de canais iônicos 
obtido por difração de raios-X de monocristal.  
 
Figura 3. Vista cristalográfica ao longo do eixo y. O ânion PF6- está indicado por um octaedro. Os 
hidrogênios foram omitidos por uma questão de clareza. Note a formação dos canais iônicos ao longo do 
eixo y. (Figura adaptada da referência 23)  
 
 Estes arranjos estruturais altamente organizados não são comumente observados 
em outros compostos iônicos comuns, que também possuem alta organização, porém 
sem a formação destes canais. Esta diferença de padrão de cristalização dos LIs deve-se 
principalmente a existência de interações do tipo ligações de hidrogênio e forças fracas, 
que orientam espacialmente a molécula. O grande diferencial dos LIs imidazólios e as 
demais classes é que aqueles possuem direcionalidade estrutural, enquanto os demais 
compostos iônicos apresentam estruturas com ordenamento de cargas.23 
 Outra importante contribuição da técnica de Difração de Raios-X é, juntamente 
com as ferramentas de cálculos teóricos, elucidarem a localização dos ânions destas 
substâncias quando estas não se encontram em solução. Sendo estas importantes para a 
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compreensão de como a polaridade e o tamanho dos ânions influenciam na posição e 
associação destes em relação ao anel imidazólio.24-25 
 Estudos de LIs em estados sólido mostram a organização destas substâncias em 
toda a sua extensão, porém há uma dificuldade em se relacionar estes comportamentos 
com os esperados para os LIs em estados líquido ou gasoso, onde as interações de 
grande extensão deixam de existir, havendo apenas interações locais e mais próximas 




1.2.2. Organização estrutural dos LIs nos estados líquidos (em solução) e gasoso 
A existência de ligações de hidrogênio nos LIs em solução é um fato ainda bastante 
controverso. Dupont e colaboradores afirmam haver fortes interações a distâncias muito 
maiores que as interações existentes em compostos orgânicos comuns, atribuindo esta 
força a maior distância às ligações de hidrogênio existentes nos LIs. Os autores 
comprovaram este fato através da existência de bandas de absorção de infravermelho 
características de ligações de hidrogênio C-H⋅⋅⋅X, observadas tanto no estado sólido 
quanto em solução.26 Por outro lado, alguns estudos computacionais realizados em LIs 
demonstraram que as posições entre cátions e ânions não são favoráveis para que 
existam estas ligações de hidrogênio, assim como a distância existente entre estes 
átomos são maiores que as distâncias relacionadas a este tipo de interação.27  
 Quando os LIs são solubilizados, a inserção de moléculas de solventes causa 
uma dispersão no meio iônico, gerando assim, sítios com regiões polares e outras 
apolares. Estas regiões polares e apolares, também chamadas domínios,23 são 
observados em substâncias puras de LIs. Estes sítios podem muitas vezes interagir entre 
si, criando nanoestruturas supramoleculares organizadas, como pares iônicos ou 
agregados supramoleculares maiores quando em solução. A formação destas estruturas 
pode ser observada através de técnicas espectroscópicas como RMN,28 UV-Vis,29 
condutividade em solução30 e outras.31-32  
 A existência de ligações de hidrogênio em LIs em solução pode explicar o fato 
de haver uma organização supramolecular maior nestas substâncias. Compostos iônicos 
comuns mantêm organização somente no estado sólido e até temperaturas próximas aos 
seus pontos de fusão.26 LIs, entretanto são capazes de manter uma organização 
considerável tanto em solução quanto em fase gasosa, isto faz com que estes apresentem 
resultados em métodos de análise espectroscópicos e eletroquímicos diferentes dos 
observados em outras substâncias.29-30,33-34 Existe também um auxílio significativo de 
diversos estudos teóricos que contribuem para uma melhor compreensão da organização 
supramolecular desta classe de compostos.21,22 É pertinente se destacar que todas as 
técnicas citadas possuem limitações e vantagens, mas a soma de suas contribuições é 
que permite uma melhor compreensão da organização supramolecular dos LIs. 
 Os resultados encontrados através destes estudos comportamentais e também os 
obtidos em diferentes aplicações destas substâncias se deve ao fato da formação de 
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pares e agregados iônicos em estruturas supramolecularmente associadas.26,35-37 São 
estes tipos de formações que levam os LIs a ganharem espaço em diferentes aplicações 
químicas, como por exemplo sua utilização como meios reacionais em reações 
catalíticas.38 Por serem substâncias formadas inteiramente por íons, a utilização destas 
em meios reacionais faz com que haja comumente uma estabilização de estados de 
transição (ou intermediários) através da formação de pares e/ou agregados iônicos que 
podem ser formados durante o curso da reação – é o chamado “efeito de líquido 
iônico”.26 Também se observa, não raramente, a formação de nanoestruturas 
supramoleculares de agregados iônicos, os quais normalmente têm um efeito direto na 
entropia do sistema e, por consequência, na sua energia. Razão pela qual, os LIs 
também podem atuar como “direcionadores entrópicos”,4 23 causando um aumento da 
organização do sistema, mas diminuindo a sua energia global devido a estabilização dos 
intermediários (ou estados de transição) no meio reacional.  
 O tipo do solvente no qual os LIs são solubilizados e o tamanho das moléculas 
envolvidas em todo o sistema podem também interferir nas interações inter- e intra- 
moleculares, o que leva a observação ou não de agregados supramoleculares. Como 
exemplo da importância do tipo do solvente pode-se citar o estudo conduzido por 
Dupont e colaboradores,35 onde a mudança do solvente (CDCl3 e [d6]DMSO) alteram 
os deslocamentos dos sinais nos espectros de RMN da molécula estudada, sendo 
proposta a formação de pares iônicos de contato e agregados supramoleculares com o 
aumento da concentração do analito (LI estudado). A diferença de tamanho nas 
moléculas de LI também afeta a formação de agregados, como concluído por Headley e 
colaboradores.28 Neste caso foi observada a variação do tamanho das cadeias carbônicas 
saturadas ligadas nas posições 1- e 3- do anel imidazólio (Figura 4). 
 
 
Figura 4. Anel imidazólio com respectiva numeração de seus átomos 
 
 Os autores concluíram que a interação entre o ânion do LI estudado com o 
hidrogênio mais ácido do anel imidazólio (H2) é influenciada diretamente pelos 
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tamanhos das cadeias laterais. Cadeias laterais maiores fazem com que a interação entre 
os ânions e o hidrogênio seja mais fraca, sendo em alguns casos, esta interação 
semelhante à interação destes ânions com os hidrogênios H4 e H5 da molécula. 
Também se observou que ânions mais básicos contribuem com uma maior interação 
quando comparados a ânions menos básicos devido à competitividade entre estes e o 
solvente do meio. 
 Como já citado, em todos os estados da matéria existem métodos de análises 
para as interações supramoleculares dos LIs. Dentre as técnicas utilizadas, algumas 
foram empregadas apenas recentemente, como a técnica de espectroscopia de massas de 
ionização por electrospray ESI-MS (electrospray ionization), que possibilitou estudos 
moleculares na fase gasosa. 
 A grande dificuldade em estudar estas substâncias no estado gasoso se dá devido 
à pressão de vapor desprezível que estes compostos possuem, dificultando assim, a 
passagem dos LIs para a fase gasosa e posterior análise de MS. 
 Técnicas de ionização como a por electrospray, permitiram que fossem possíveis 
os estudos dos LIs na forma gasosa. A ionização dos LIs em solução por ESI ocorre 
segundo os mecanismos clássicos observados para a técnica, ou seja, após a saturação 
da solução com íons de mesma carga (positiva ou negativa), ocorre a secagem do 
solvente da solução contendo estes íons até a formação de gotículas cada vez menores. 
Em determinado momento, o tamanho das gotículas se tornam tão pequeno, que a 
repulsão de Coulomb entre os íons de mesma carga faz com que estes sejam “ejetados” 
da gotícula, passando então, para a fase gasosa onde são analisados. Por ser uma técnica 
em que a evaporação da substância é feita de forma branda, foi possível através da ESI-
MS a observação de agregados supramoleculares destas substâncias. É pertinente 
salientar que a técnica de ESI-MS permite estudos de diversas supramoléculas sendo, de 
certa forma, como uma “fotografia química” das espécies formadas em solução. 39 
 Um dos primeiros artigos relacionados à observação de agregados de LIs em 
forma gasosa, utilizando a ESI-MS foi realizado por Eberlin e colaboradores.37 E 
proposto pelos autores a existência de “números mágicos” para a formação de 
agregados supramoleculares mesmo no estado gasoso. Além desta proposta, os autores 
também conseguem, utilizando métodos computacionais e os resultados obtidos pela 
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ESI-MS, medir as forças relativas das ligações de hidrogênio entre os cátions dos LIs 




1.3 A Ressonância Magnética Nuclear e as organizações estruturais dos LIs 
Recentemente, foi destacada a importância de se realizar diferentes técnicas de análises 
e do cuidado necessário para confrontação de resultados ambíguos obtidos por 
diferentes técnicas.14 O principal motivo para tais preocupações se deve ao fato de 
haverem inúmeras questões controversas relacionadas com os LIs. Por exemplo, a 
polaridade é uma questão até hoje em aberto na questão de formação de pares iônicos e 
agregados supramoleculares maiores. Alguns estudiosos acreditam não ser possível a 
formação de agregados supramoleculares em meio aquoso, mas em solventes sem a 
capacidade de formação de ligações de hidrogênio, como diclorometano e acetonitrila 
anidros, os mesmos pesquisadores observaram a formação dos agregados.40 Em outro 
estudo conduzido por Dupont e colaboradores,35 em solventes não anidros, é observada 
a formação destes agregados, evidenciando o contraste entre os dois estudos. Fatos 
como estes reforçam a importância dos estudos dos LIs acerca de seus comportamentos. 
Não existindo até os dias de hoje uma clara compreensão de como estas substâncias se 
comportam.  
 Uma importante ferramenta para o estudo comportamental destas substâncias e 
que é utilizada de forma recorrente é a Ressonância Magnética Nuclear. Os estudos 
envolvendo esta ferramenta são vantajosos por se tratar de uma técnica não destrutiva. 
Além disso, a RMN possibilita estudos moleculares tanto em solução, que será um dos 
focos deste trabalho, quanto no estado sólido, podendo ainda serem executados uma 
série de diferentes experimentos com apenas a mesma amostra, mudando-se apenas a 
sequência de pulso utilizada.  
 Diferentes sequências de pulsos já foram utilizadas para o estudo destas 
substâncias como NOESY, Spin-echo e tempos de relaxação, entre outras.41-42 Destas 
sequências de pulso citadas, as que permitem um estudo acerca do tempo de relaxação 
longitudinal dos spins nucleares é bastante atrativa, apesar de, surpreendentemente, 
quase não ter sido explorada. O atrativo desta técnica de RMN reside no fato de que o 
tempo de relaxação T1 é intimamente ligado a dinâmica molecular e, portanto, 
diretamente associado como mudanças de ambientes químicos, movimentações 
moleculares e existência de interações inter- e intra- moleculares.  
 A relaxação nuclear na RMN é o tempo em que a magnetização dos spins 
nucleares de uma determinada molécula necessita para atingir o equilíbrio com o campo 
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externo criado pelo aparelho após a excitação por uma fonte de radiofrequência. Devido 
à ligação com as interações magnéticas, os tempos de relaxação T1 estudados através da 
RMN, são maiores que os tempos de relaxação de outros métodos espectroscópicos que 
se baseiam em relaxação vibracional, eletrônica ou rotacional. Em RMN, estes tempos 
se encontram em sua maioria na faixa de segundos, principalmente devido ao fato de 
que o mecanismo de relaxação dos spins nucleares não é influenciado por colisões 
moleculares. 
 Apesar de estudos de T1 serem conhecidos há bastante tempo, a aplicação da 
técnica para elucidação de propriedades de LIs permanece praticamente inexplorada até 
os dias de hoje. Como este tempo é sensível a movimentos rápidos e esta intimamente 
ligado aos campos magnéticos locais flutuantes produzidos por uma vizinhança de um 
núcleo atômico, a utilização desta técnica torna-se atrativa para o estudo da formação de 
agregados supramoleculares de derivados imidazólios (pares iônicos e clusters maiores), 
pois se espera que qualquer perturbação no sistema, como a formação destes agregados, 
deverá causar alterações mensuráveis e significativas no tempo de relaxação dos spins 
nucleares.  
 Existem hoje inúmeras sequências de pulsos que possibilitam o estudo dos 
tempos de relaxação.43-44 Uma sequência comumente pelos pesquisadores é a chamada 
de inversão-recuperação, conforme mostrada na Figura 5. 
 
 
Figura 5. Sequência de pulso de inversão recuperação. (Adaptada da referência 45)  
 
 Publicada pela primeira vez no ano de 1968 por Vold e colaboradores,46 esta 
sequência possibilitou o estudo dos tempos de relaxação longitudinal em sistemas mais 
complexos, que até então era impossibilitada devido à falta de compreensão do processo 




 A sequência de pulsos para experimentos de inversão-recuperação é 
extremamente simples, fato que possibilita a sua utilização em espectrômetros de RMN 
de campos mais baixos. Esta sequência se utiliza de dois pulsos, um de 180º e outro de 
90º intercalados por um intervalo de tempo τ. Primeiramente é dado um pulso de 
radiofrequência de 180°, fazendo com que a magnetização seja totalmente invertida. 
Após este pulso é dado um intervalo de tempo τ que irá variar de zero a x segundos, de 
acordo com o a janela de tempo em que se pretende fazer o estudo, é então é aplicado 
um pulso de 90° e adquirido o espectro. Dependendo do tempo entre os dois pulsos, a 
magnetização poderá apresentar-se negativa, nula ou positiva para o detector. É feita 
uma varredura deste tempo τ (Figura 6), e os dados obtidos são tratados no próprio 
espectrômetro para o calculo dos valores de T1. 
 
 
Figura 6. Espectro gerado através de uma varredura de tempo τ na sequência de inversão recuperação. 
(Figura adaptada da referência 46) 
 
 O cálculo do tempo de relaxação normalmente é feito com base na intensidade 
dos picos com relação ao tempo τ, através da equação I = -e(τ/T1). Plotam-se os valores 
de intensidade (I) e τ em um gráfico semi-log e se obtem o valor de 1/T1 através da 
inclinação da reta (Figura 7). É importante desta maneira que durante a sequência de 
pulso,seja dado um tempo de “delay” (atraso) suficiente para que todos os spins 
nucleares retornem a magnetização em equilíbrio com o campo magnético externo B0. 
Somente quando isso acontece, a intensidade de todos os picos não sofrem distorções, o 
que pode fazer com que aconteça um erro das medidas destas e, consequentemente, na 




Figura 7. Exemplo de gráfico semi-log da intensidade de um sinal (I) x tempo entre os pulsos (τ), onde 
através da inclinação da reta encontra-se o valor do tempo de relaxação longitudinal (T1) para o 
hidrogênio. 
 
 O tempo de relaxação longitudinal está diretamente ligado a natureza da 
substância estudada e o ambiente químico em que esta molécula se encontra. O processo 
de relaxação dos spins nucleares pode acontecer por diversos mecanismos.47 Os dois 
principais mecanismos de relaxação acontecem de formas distintas. Um pela 
transferência da energia absorvida por um núcleo para o ambiente químico situado ao 
redor deste, chamado “relaxação spin-rede” (spin-lattice) relacionada ao T1, a qual é 
chamada de relaxação longitudinal. A outra, relacionada ao T2, ocorre a troca de 
posição de dois spins nucleares idênticos, porém com orientação oposta ao campo 
magnético externo, recebendo o nome de “relaxação spin-spin”, ou seja a relaxação 
transversal. A energia do sistema neste tipo de relaxação permanece inalterada, porém 
este movimento de troca de posição dos spins chamado de “flip-flop” reduz o tempo de 
excitação dos spins. 
 Na relaxação spin-rede, para que ocorra a transferência de magnetização do spin 
para o meio é necessário que exista um campo magnético com energia próxima a 
frequência de Larmor do núcleo em questão. Estes campos flutuantes são criados pela 
própria movimentação da molécula (movimentações nucleares com frequências 
próximas as de Larmor do núcleo estudado tornam o processo de relaxação mais 
eficiente). Igualmente a transferência de magnetização acontece através de interações 
dipolo-dipolo (homo- e hetero- nuclear), interações quadrupolares e deslocamento 
químico anisotrópico (causado pela interação dos elétrons ao redor do núcleo).  
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 Com relação à movimentação molecular em soluções, os tempos de relaxação 
são influenciados por movimentações moleculares rotacionais, translacionais e 
movimentações intramoleculares. Isto faz com que estes tempos de relaxação sejam 
diminuídos quanto maior a liberdade da molécula se movimentar no meio. Deste modo, 
características como: sistema molecular estudado, tamanho da molécula, temperatura do 
meio, viscosidade do solvente, entre outros, influenciam diretamente os tempos de 
relaxação dos sistemas.47 
 Normalmente, em soluções onde a concentração molecular é maior, existe a taxa 
de relaxação do tipo “intermolecular dipolo-dipolo” que é caracterizada por existir em 
ambientes de rápida movimentação molecular ou devido a interações intermoleculares. 
Para estudos estruturais de uma molécula, não é desejável este tipo de relaxação e por 
isso estes são realizados em concentrações mais baixas. Para os estudos acerca da 
formação de agregados moleculares, as concentrações mais altas, em que possivelmente 
existe a ocorrência da formação destes agregados são desejáveis. Isto faz com que o 
mecanismo de relaxação dipolo-dipolo seja dominante e que o tempo de relaxação 
longitudinal seja diminuído com o aumento da concentração. Isso ocorre devido a maior 
possibilidade de existência de campos magnéticos flutuantes com frequências de 
Larmor que permitam a relaxação dos núcleos.   Estendendo este pensamento para a 
formação de pares e agregados iônicos em LIs, a faixa de concentração de transição 
para formação destas supraestruturas deveria aumentar o tempo de relaxação, já que o 
grau de liberdade das moléculas seria diminuído e, consequentemente, a possibilidade 
da molécula encontrar campos flutuantes seria também afetada devido a menor 
movimentação molecular, tornando a taxa de relaxação por dipolo-dipolo internuclear 





























O presente trabalho tem como objetivos o estudo das interações supramoleculares do LI 
funcionalizado cloreto de1-metil-3-carboximetilimidazol (MAI.Cl) e a formação de 
agregados iônicos em solução (principalmente aquosa) e em fase gasosa. Este estudo 
será realizado através da utilização de várias técnicas instrumentais, tais como ESI/MS, 
condutividade, raios-X de monocristal, RMN e UV-Vis. 
 O estudo dos tempos de relaxação longitudinal por RMN permitem observar 
qualquer mudança de ambiente químico que ocorra em uma molécula. Assim, espera-se 
que a formação de agregados iônicos seja refletida na mudança destes tempos de 
relaxação. 
 A utilização de técnicas eletroquímicas e fotométricas, tais como a condutimetria 
e o ultravioleta-visível (UV-Vis), já são conhecidas na literatura a respeito da 
investigação de comportamentos dos LIs não funcionalizados em solução29-32,48 e, por 
esta razão, também serão utilizadas neste trabalho. O comportamento desta substância 
no estado sólido será avaliado através de difração de raios-X de monocristal, ao passo 
que o estado gasoso será avaliado por espectrometria de massas utilizando-se do método 
de ionização por electrospray.  
 Como o principal objetivo do trabalho é o estudo acerca da formação de 
agregados iônicos e a mudança de solvente interfere diretamente nestas formações, 
serão descritos experimentos em que o composto encontra-se em solução, seja em água 
pura, seja em gradiente de solventes água/metanol e água/acetonitrila. Desta forma, 
espera-se observar principalmente o efeito que a inserção do metanol e da acetonitrila 
em solução aquosa causam nas medidas experimentais e o seu reflexo na rede 
tridimensional supramolecular.  
 Devido à proposta do trabalho, a variação da concentração nas técnicas em que 
se utilizará o LI em solução será imprescindível, sendo as concentrações pertinentes a 






























3. Resultados e discussões 
O LI funcionalizado utilizado foi o cloreto de 1-metil-3-carboximetilimidazol 
(MAI.Cl).iii Sua estrutura pode ser observada na Figura 8. Esse LI funcionalizado foi 
sintetizado em nosso grupo de pesquisas (LaQuiMeT), esta substância possui estudos 
recentes na literatura, sendo o mesmo aplicado como ligante estabilizador de metais de 
transição (Cu, Ni e Pd) aplicados como catalisadores para reações de acoplamentos 
cruzados de Suzuki e Heck, como recentemente publicado por nosso grupo de pesquisa. 
49 Entretanto, apesar da versatilidade e importância deste composto, existe ainda uma 
lacuna com relação a estudos de propriedades físico-químicas e organização 











Figura 8. Estrutura química do líquido iônico LI MAI.Cl. 
 
Em todas as técnicas foram utilizados H2O, CH3OH e CH3CN bem como 
misturas dos mesmos. A frequência com que a mistura destes solventes são utilizadas 
em reações químicas, como métodos cromatográficos e em métodos de extrações 
analíticas também foi um fator importante para a escolha destes.  
 Inicialmente o LI foi caracterizado através de 1H e 13C RMN e ponto de fusão 
misto, onde se certificou também da pureza deste composto. O espectro do composto 
pode ser visto nas Figuras 9 e 10, bem como o assinalamento destes nas Tabelas 1 e 2.  
                                                          
iii A estrutura estudada (MAI.Cl) foi sintetizada e fornecida por diferentes colegas do Laboratório de 
Química Medicinal e Tecnológica, sob Coordenação do Prof. Dr. Brenno A. D. Neto. Na publicação 
original do grupo (referência 49), foi apresentado a análise elementar (CHN) do composto. 
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Figura 9. Espectro de 1H RMN do LI MAI.Cl em solução aquosa, referenciado externamente com 
benzeno-d6 em 7,16 ppm.  
 
Tabela 1. Assinalamento dos sinais dos hidrogênios do LI MAI.Cl. 
Hidrogênio  δ ppm 
(deslocamento químico) 
Integral¹ 
C2-H 8,83 0,93 
C4-H e C5-H ² 7,52 1,83 
C7-H  5,15 2,23 
CH3 3,94 3,00 
-OH --- --- 
1- As integrações foram referenciadas baseadas nos hidrogênios do grupo metila (δ 3,94 ppm) 
definidos com área de 3,00 a.u..  





Figura 10. Espectro de 1H do LI- MAI.Cl em solução aquosa, referenciado externamente com benzeno-
d6 em 129.4 ppm.  
 
Tabela 2 Assinalamento dos sinais de 13C RMN do LI MAI.Cl em D2O. 
Carbonos  δ ppm 
(deslocamento químico) 
C2 138.1 





 Com os sinais dos hidrogênios da molécula elucidados e a certificação da pureza 





3.1 Estudos dos tempos de relaxação longitudinal dos spins nucleares (T1) por 
RMN. 
A principal motivação para realização deste estudo foi observar como a formação de 
agregados iônicos ou clusters influenciam nos tempos de relaxação dos spins nucleares 
e verificar se, de fato, estes agregados se formam em soluções aquosas. Como dito 
anteriormente, para alguns autores LIs não associam em água, 40 ao passo que para 
outros, em soluções aquosas é quando de fato ocorre associações supramoleculares 
destas estruturas. 50 
 Para os experimentos com o MAI.Cl foi escolhida uma faixa de concentração 
que permitisse a observação de todos os sinais dos hidrogênios da molécula no espectro 
de forma clara e boa resolução, já que em concentrações muito baixas o sinal do 
solvente poderia suprimir os sinais do mesmo, ao passo que em concentrações muito 
altas o aumento da viscosidade da solução afetaria demasiadamente na resolução do 
espectro, além de influenciar diretamente nos tempos de relaxação.  
 A temperatura durante os experimentos também foi mantida constante a 20°C, 
pois a variação desta pode acarretar pequenas mudanças na calibração dos pulsos, 
gerando assim uma fonte adicional de erro. A variação da temperatura também é um 
fator que afeta diretamente na movimentação molecular do sistema, condição que pode 
colaborar para mudanças nos tempos de relaxação observados. O número de scans para 
o espectro de hidrogênio necessário antes da execução dos experimentos de T1 foi 
otimizado para 64 em todos os experimentos. 
 A fim de se estudar os efeitos da influência do solvente nas interações 
intermoleculares do LI, realizou-se também o estudo dos tempos de relaxação do 
MAI.Cl nas misturas D2O/CD3CN e D2O/CD3OD na proporção de 1:1. Foram mantidos 
em todos os estudos, mesmo em diferentes solventes, os mesmos padrões de 





3.1.1 Estudos de T1 em solução de água deuterada 
Em investigação para definição da concentração mínima para os experimentos 
identificou-se que um valor igual a 110 mmol/L gerou resultados satisfatórios para a 
observação de todos os sinais correspondentes aos hidrogênios da molécula.  
 Antes de iniciar os estudos das medidas dos tempos de relaxação propriamente 
ditos, foram necessários experimentos preliminares de ajuste dos parâmetros do 
espectrômetro de forma a diminuir os erros de medidas e minimizar o tempo de 
máquina necessário. 
 Utilizou-se a sequência de pulso de “inversão-recuperação” disponível no 
próprio aparelho, sendo necessário apenas inserir os seguintes parâmetros: (a) 
expectativa de tempo mínimo necessário (T1 min. expec.), (b) expectativa de tempo 
máximo necessário (T1 max. expec.) e (c) tempo de experimento (T exp). Ao serem 
inseridos estes dados, o próprio espectrômetro estipula a janela de variação de τ e 
também o número de experimentos contendo diferentes valores deste tempo dentro do 
intervalo de tempo estipulado. No estudo preliminar foram plotados os valores 
observados na Tabela 3. 
 
Tabela 3. Parâmetros preliminares de ajuste de máquina para estudo de T1. 
Parâmetros Tempos  
T1 min. expec 0,005 segundos 
T1max. expec 45,000 segundos 
T exp 0,5 horas 
 
 Com estes valores, a variação de τ foi de 0,0005 até 184,320 segundos e foram 
retirados um total de 18 espectros dentro deste intervalo de tempo. Os tempos de 
relaxação adquiridos com este parâmetros, com suas respectivas faixas de erros em 





Tabela 4. Tempos de relaxação longitudinal para a molécula MAI.Cl obtidos em estudo preliminar. 
Hidrogênios Tempo de relaxação T1. (s) Erro (s) 
C2-H 7,397 1,387 
C4-H e C5-H 6,994 0,759 
CH3 1,536 0,236 
CH2 3,102 1,398 
 
 Por conseguinte, os experimentos que seguiram já utilizaram os valores 
otimizados. Pode-se observar na Tabela 4 que o menor valor de T1 adquirido foi de 
1,536 segundos, enquanto o maior valor encontrado foi de 7,397 segundos. De acordo 
com a literatura, estudos envolvendo tempos de relaxação possuem um menor erro 
quando a variação de τ está entre 0,1T1 e T1.47 Desta maneira, os valores escolhidos 
para os parâmetros foram de aproximadamente 0,1 x menor T1 e T1 maior. Assim, 
todos os espectros adquiridos durantes os estudos definitivos dos tempos de relaxação 
foram realizados com os mesmos ajustes de parâmetros, ajustados de acordo com os 
valores plotados na Tabela 5. 
 
Tabela 5. Parâmetros refinados para estudo de T1. 
Parâmetros Tempos 
T1 min. expec 0,05 segundos 
T1max. expec 10 segundos 
T exp. 0,5 horas 
 
 Nestes ajustes, o tempo mínimo do intervalo τ na sequência de pulso foi de 
0,006 segundos e o tempo máximo foi de 40,960 segundos. O número de espectros 
neste intervalo de tempo foi de 17 espectros (17 arrays). Após, mudados os ajustes, os 
novos tempos de relaxação da mesma solução podem ser observados na Tabela 6. 
 
Tabela 6. Tempo de relaxação longitudinal para a molécula MAI.Cl após ajuste de parâmetros. 
Hidrogênios Tempo de relaxação T1. (s) Erro (s) 
C2-H 5,843 0,271 
C4-H e C5-H 6,254 0,224 
CH3 1,671 0,046 




 Torna-se notório a importância de uma otimização adequada para se realizar 
experimentos de T1 que sejam confiáveis e que a mudança dos parâmetros no 
espectrômetro melhora significativamente a faixa de erros durante os experimentos, 
diminuindo-se assim, os erros de valores próximos a uma unidade de segundos para 
valores menores que meia unidade. Os valores dos tempos de relaxação também se 
alteraram com a diminuição do erro, fato já esperado.  
 Com os parâmetros bem definidos, realizou-se seguidas adições do MAI.Cl em 
um tubo e RMN contendo 0,5 mL de água deuterada (99.99% D). O procedimento foi 
repetido em todas as concentrações em que foram realizadas medidas de T1. Para uma 
melhor visualização, os resultados podem ser observados no gráfico a seguir. A 
concentração inicial utilizada foi a mesma usada durante o ajuste dos parâmetros. Os 
experimentos consecutivos tiveram adições de massas que resultaram nas concentrações 





Figura 11. Tempos de relaxação longitudinal do LI-MAI.Cl em D2O. 
 
 Observa-se para o MAI.Cl que na concentração de 0,47 mol/L há um aumento 
do tempo de relaxação em todos os hidrogênios, sendo este mais pronunciado nos 
hidrogênios ligados à metila (C6-H). Os hidrogênios do anel imidazólio são os que 
apresentam uma maior queda de tempo de relaxação, com uma variação maior do que 2 
segundos enquanto os hidrogênios C6-H e C7-H apresentam uma queda de tempo de 
relaxação menor que 1 segundo. Outra observação é que, após esta concentração, ocorre 
uma diminuição mais acentuada destes tempos. Igualmente, é notório que para C6-H e 
C7-H há um primeiro aumento de T1 antes do aumento máximo, indicando que a 
associação inicia-se preferencialmente por interações nestes sítios. Também chama a 
atenção o fato de C4-H e C5-H possuírem um comportamento semelhante, porém com 
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menor intensidade. Os experimentos também permitiram a inferência de uma 
concentração de agregação crítica (≈ 0,5 mol/L) conforme explicado por Ananikov para 
sistemas aquosos de LIs.10 Após essa concentração, há a alteração do meio de relaxação 
dos hidrogênios da molécula, e a relaxação nuclear passa então a acontecer de forma 
mais eficiente com o aumento do número de moléculas em solução, o que é observado 
como a diminuição dos tempos de relaxação, assim como esperado e discutido 
anteriormente.  
 Na literatura se observa que a organização molecular de certas substâncias em 
solução pode causar uma diminuição drástica nos tempos de relaxação.51-53 Nestes 
estudos, pesquisadores utilizaram variações de temperatura e também substâncias 
surfactantes para aumentar as organizações moleculares, não sendo encontrados estudos 
relacionando a auto-organização estrutural dos LIs com tempos de relaxação 
longitudinais, fato observado neste trabalho. A proximidade dos átomos com o aumento 
da organização faz com que os campos magnéticos flutuantes criados pela 
movimentação destes fiquem próximos de átomos vizinhos, o que aumenta a eficiência 
na relaxação nuclear. 
 Dupont e colaboradores35 puderam observar a formação de agregados iônicos 
nos LIs através de diferentes experimentos em RMN. A mudança de solventes causou 
uma blindagem de alguns picos das moléculas estudadas, principalmente nos 
hidrogênios do anel imidazólio, deslocando os sinais destes hidrogênios para regiões 
mais desblindadas em concentrações maiores. Os pesquisadores associaram o efeito a 
uma indicação acerca da formação de agregados. Este fato foi reforçado através de 
diferentes resultados utilizando experimentos de NOE e sendo confirmados com a 
realização de medidas de T1 de 13C. Nestes, os valores foram relacionados ao volume 
ocupado por cátions e ânions, e observado a ocorrência de um aumento do volume em 
solventes nos quais a formação dos agregados foi favorecida. 
 Com os resultados obtidos no presente trabalho, pôde-se investigar a mudança 
dos deslocamentos químicos com a variação da concentração, bem como a influência da 
variação de solventes e a formação de agregados com a mudança de polaridade destes.  
 Para melhor observar as variações dos deslocamentos foi plotado em um gráfico 






Figura 12. Deslocamento químico do LI-MAI.Cl em solução de D2O pura em diversas concentrações 
com escala referenciada externamente utilizando-se o singleto do Benzeno-d6 em δ=7,16 ppm. 
 
 Os deslocamentos dos hidrogênios do MAI.Cl sofreram uma alteração mínima 
para campos mais altos com o aumento da concentração destes, mesmo nas 
concentrações próximas de onde se observa um aumento de T1 (≈ 0,50 mol/L) e que 
houve a formação de agregados, tendo os hidrogênios de C6-H sofrido a maior variação 
de deslocamento (∆δ 0,06 ppm). Portanto, a variação de deslocamentos químicos para 
os objetivos deste trabalho foram insignificantes.  
 Em um estudo realizado por Singh et. al.,54 os autores observaram mudanças de 
deslocamentos dos sinais dos hidrogênios do BMI em solução de água-etilenoglicol em 
diferentes proporções e notaram que após a concentração de formação de agregados, 
estes sinais apresentaram-se mais desblindados para todos os prótons do cátion com o 
aumento da concentração. Havendo um maior deslocamento de campo para os 
hidrogênios ligados ao anel imidazólio. Entretanto, como os autores utilizaram um 
ânion de cadeia longa (8 carbonos), houve uma natural tendência a uma formação 
micelar do sistema, inviabilizando uma comparação mais apropriada.  
 Outro fator importante é a característica do ânion presente na solução, no caso 
dos estudos de Singh54 e Dupont35 os ânions presentes eram o octilsulfato e o 
tetrafenilborato respectivamente. No caso destes dois trabalhos, a complexidade dos 
ânions levaram a características próprias destes sistemas com as características 
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intrínsecas dos respectivos ânions. No presente trabalho, o ânion utilizado foi somente o 
cloreto. A competitividade entre ânion e solvente na interação com os hidrogênios dos 
anéis imidazólio podem levar a uma maior ou menor blindagem destes, bem como a 
interação entre estes. Por exemplo, segundo Singh,55 uma forte interação entre o ânion e 
a molécula de solvente causa um enfraquecimento da interação entre cátion-solvente, 
levando a um aumento da blindagem. O mesmo autor também propõe que o efeito de 
blindagem magnética também pode ser causada pela interação π-π entre os anéis 
imidazólios quando formados os agregados. Porém, em soluções aquosas, as ligações de 
hidrogênio entre água e os hidrogênios do anel imidazólio causam um maior efeito de 
blindagem quando comparadas a estas, levando a um deslocamento para campos ainda 
mais altos antes da formação dos agregados. No caso do trabalho de Dupont e 
colaboradores, 35 o ânion tetrafenilborato é capaz de interações do tipo C-H⋅⋅⋅π como o 
cátion, o que claramente resulta em um efeito de blindagem magnética, o qual é 
observada através da variação dos deslocamentos químicos. Estes efeitos diretamente 
relacionados as características dos ânions utilizados nestes estudos, não são 
coerentemente relacionados com os efeitos de blindagem/desblindagem eventualmente 
observados neste trabalho, uma vez que somente um ânion hidrofílico, pequeno e de 
geometria esférica i.e. o cloreto foi estudado nesta Dissertação.  
 É esperado, portanto, que a utilização de misturas de solventes com diferentes 
características, permita uma comparação mais efetiva sobre o sistema em estudo, uma 
vez que é esperado um efeito direto na solvatação e na interação cátion-ânion do sistema 
MAI⋅⋅⋅Cl. Desta maneira, misturas de outros solventes à solução contendo o MAI.Cl 
deve provocar uma interferência direta nas interações destas espécies, alterando a 
maneira como as mesmas se organizam para que ocorra a formação ou não de agregados 
supramoleculares.  
Segundo Zhang e colaboradores,29 a formação dos agregados iônicos em solução 
aquosa é favorecida para cátions imidazólios devido a alta interação destes cátions pelo 
solvente, sendo no caso o BMI.Br um dos LIs estudados. A densidade de carga positiva 
no anel imidazólio leva a orientação da molécula de água com o oxigênio voltado para 
dentro da molécula. Este efeito causa uma maior organização destes cátions levando ao 
que os autores chamaram de floated hydrogen bonded network (FHBN), que nada mais 
é do que a formação de uma rede tridimensional pelos cátions imidazólios circundados 
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por moléculas de água. Com o aumento da concentração do LI em solução ocorre a 
inserção de um maior número de moléculas na FHBN diminuindo o caráter dinâmico 
desta até que ocorra a formação dos agregados iônicos propriamente ditos. A água seria 
desta maneira uma orientadora inicial à formação dos agregados e a inserção de outros 
solventes no meio aquoso levaria a uma diminuição da organização desta rede 





3.1.2 Estudos de T1 em solução 50% água deuterada e 50% metanol deuterado. 
A idéia de se fazer um gradiente com estes dois solventes surgiu da intenção de estudar 
qual a diferença de comportamento na formação de agregados com relação a 
organização estrutural dos cátions imidazólios, que ocorre através da formação do 
chamado FHBN.29  
 Para a realização dos experimentos foram mantidos os mesmos parâmetros que 
utilizados no estudo dos tempos de relaxação em água. As concentrações, a temperatura 
e os parâmetros inseridos no espectrômetro também foram reproduzidos, afim de se 
alterar o mínimo possível as diferenças entre estes experimentos e os realizados apenas 
com água deuterada.  
 O espectro do LI em uma solução contendo a mistura destes dois solventes em 
proporção de 1:1 (v/v) pode ser observado na Figura 13.  
 
 Figura 13. Espectro do MAI.Cl em solução de D2O:CD3OD 1:1 (v/v) com referência externa de benzeno 
em 7,16 ppm.  
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 Comparando-se os espectros de 1H RMN do experimento realizado em D2O e na 
mistura de 1:1 de D2O:CD3OD (Figura 14) observa-se que os sinais dos hidrogênios na 
mistura de solventes sofreu uma clara desblindagem magnética.  
 
Figura 14. Comparação dos espectros de 1H RMN do MAI.Cl em solução de água:metanol 




 A mistura de ambos os solventes fez com que os sinais de todos os hidrogênios 
da molécula sofressem um deslocamento para campos mais baixos (Tabela 7). Esta 
mudança (desblindagem) é uma consequência de uma menor agregação do MAI.Cl na 
presença de metanol, conforme será discutido. 
Tabela 7. Comparativo de deslocamentos do MAI.Cl em D2O e em solução D2O:CD3OD na proporção de 
1:1 (v/v).  
Hidrogênios Deslocamento químico δ (ppm) 
 D2O:CD3OD D2O ∆δ (ppm) 
C2-H 9,16 8,85 0,31 
C4-H e C5-H 7,84 7,54 0,30 
CH2 5,42 5,15 0,27 
CH3 4,24 3,98 0,26 
 
 A diferença de variação de campo para os hidrogênios do anel imidazólio foi um 
pouco maior que os demais, porém todos sofreram um deslocamento para campos mais 
baixos.  
 Para a realização das medidas de T1, realizou-se um experimento prévio 
colocando-se uma massa de 15,0 mg e os mesmos valores de parâmetros para T1min 
expec., T1max expec. e Texp.. Os valores do tempo de relaxação encontrados estão 
sumarizados na Tabela 8. 
 
Tabela 8. Resultados do tempo de relaxação do MAI.Cl em D2O:CD3OD 1:1 (v/v). 
Hidrogênios Tempo de relaxação T1. (s) Erro (s) 
C2-H 4,145 0,1066 
C4-H e C5-H 4,691 0,0998 
CH3 1,861 0,0653 
CH2 1,092 0,0219 
 
 Pode-se observar que aplicando os mesmos parâmetros utilizados para os 
estudos em água deuterada obteve-se bons resultados, com uma margem de erro similar 
ao estudo anterior e abaixo de uma unidade de segundos, permitindo assim, a 
manutenção dos parâmetros. Os resultados observados podem ser melhores visualizados 





Figura 15. Tempo de relaxação longitudinal T1 do MAI.Cl em solução D2O:CD3OD 1:1 (v/v). 
 
 Todos os tempos de relaxação longitudinal de todos os hidrogênios foram 
menores que os encontrados quando a molécula se encontrava em solução contendo 
apenas D2O. Os hidrogênios que apresentaram tempos mais altos foram os do anel 
imidazólio, assim como observado em solução aquosa. Este abaixamento de todos os 
tempos de relaxação pode ser atribuído à interferência causada pelo metanol nas 
ligações de hidrogênios flutuantes (FHBN) existentes na interação água-LI, isto pode 
levar um aumento da movimentação molecular no meio (tanto na movimentação intra- 
como inter- molecular) e assim diminuir os tempos de relaxação. Igualmente, a 
intensidade das transições em concentrações de agregação mínimas, diminuíram 
significativamente e, no caso de C2-H, a mesma não foi observada. Com isto, pode-se 
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sugerir que a presença do metanol está causando uma quebra das interações entre o 
cátion e o ânion na estrutura supramolecular do MAI.Cl.  
 Uma mudança importante observada no comportamento dos tempos de 
relaxação dos hidrogênios é a não existência de um aumento de T1 na concentração em 
que este foi observado em solução aquosa, sendo estes em concentrações menores do 
que em solução aquosa, como pode ser visto na Figura 16. 
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Figura 16. Comparação dos tempos de relaxação T1 de todos os prótons da molécula de MAI.Cl nas 




 Todos os hidrogênios em solução aquosa apresentaram o mesmo comportamento 
de T1, apenas os hidrogênios C4-H e C5-H apresentaram um aumento muito sutil na 
concentração próxima de 0,45 ppm, mas em termos percentuais, este aumento não é 
considerável. Quando foi misturado metanol à solução o comportamento de T1 mudou. 
Infere-se assim, portanto, que a presença de metanol, um solvente também capaz de 
realizar ligações de hidrogênio, resulta em uma maior desorganização estrutural. Desta 
forma, o metanol compete com o ânion cloreto pela interação com o anel do grupo 
imidazólio dificultando, portanto, a formação de pares iônicos e cluster maiores de 
agregados supramoleculares.  
 A variação dos deslocamentos dos hidrogênios com a mudança da concentração 





Figura 17. Deslocamentos químicos dos hidrogênios do MAI.Cl em solução de D2O:CD3OD 1:1 (v/v) 
em diversas concentrações com escala referenciada externamente utilizando-se o singleto do Benzeno-d6 
em δ=7,16 ppm. 
 
 
 Todos os sinais de hidrogênios apresentaram variações de campo semelhantes, 
indo para campos mais altos com o aumento da concentração, porém não passando de 
0.5 ppm de variação. Este comportamento foi semelhante ao encontrado em solução 
40 
 
aquosa concluindo-se, desta maneira, que a formação dos agregados iônicos neste LI 
funcionalizado não altera os deslocamentos químicos dos hidrogênios, conforme 
discutido anteriormente. 
 A fim de se verificar a influência de um solvente que não tivesse um hidrogênio 
no nível de acidez da água e do metanol, a acetonitrila foi testada para verificar-se a sua 
influência na formação dos agregados iônicos supramoleculares.   
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3.1.3 Em solução 50% água deuterada e 50% acetonitrila deuterada 
A acetonitrila também é um solvente capaz de realizar ligações de hidrogênio. Sua 
principal diferença com o metanol é a não existência de um hidrogênio com a mesma 
elevada acidez, por isto é dita um solvente aprótico. É esperado desta maneira que, 
assim como o metanol, este solvente também interfira nas interações do LI, resultando 
em comportamento distinto na formação dos agregados supramoleculares dos 
observados para água pura e na mistura de água:metanol. 
 Novamente os mesmos parâmetros experimentais foram mantidos durante a 
execução dos experimentos. Utilizou-se como referência externa o mesmo capilar de 
benzeno em 7.16 ppm e a temperatura foi mantida a 20ºC. O espectro da molécula de 




Figura 18. Espectro de 1H RMN do MAI.Cl em solução de D2O:CD3CN 1:1 (v/v). 
 
 Uma primeira observação pertinente é o fato de os deslocamentos dos 
hidrogênios para a solução com D2O:CD3CN (1:1 v/v) se assemelha muito com a 
solução de D2O:CD3OD (1:1 v/v). Na Figura 19 pode-se observar um comparativo dos 
deslocamentos químicos da molécula nas três condições de solventes em uma 




Figura 19. Comparativo dos deslocamentos de 1H RMN para o MAI.Cl nas três condições de análise - 
D2O:CD3OD (1:1 v/v), D2O e D2O:CD3CN (1:1 v/v). 
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 Nas condições em que foram misturados os solventes em água todos os sinais de 
hidrogênio da molécula apresentaram-se mais desblindados. Isso mostra que em solução 
aquosa, as moléculas do LI funcionalizado apresentam interações diferentes de quando 
outro solvente é inserido no meio, como observado anteriormente para o metanol e, 
agora, para a acetonitrila. Já foi observado através dos estudos de T1 que em solução de 
metanol-água a formação de agregados iônicos é muito dificultada. Foi realizado, desta 
maneira, o mesmo estudo de T1 com o MAI.Cl em uma solução de D2O/CD3CN (1:1 
v/v). 
 Primeiramente, foi realizado um estudo prévio de T1, sendo inserido no 
espectrômetro os mesmos parâmetros experimentais dos experimentos anteriores. Os 
valores de erro na medida de T1 para estes parâmetros podem ser observados na Tabela 
9. 
 
Tabela 9. Resultados do tempo de relaxação do MAI.Cl em D2O/CD3CN. 
Hidrogênios Tempo de relaxação T1. (s) Erro (s) 
C2-H 5.981 0,116 
C4-H e C5-H 6.457 0.205 
CH3 1,681 0,030 
CH2 2.571 0.037 
 
 Igualmente, os parâmetros utilizados para a água no espectrômetro também 
geraram bons resultados nos quais os erros foram mínimos na mistura proposta, 
permitindo assim, a continuidade de utilização dos mesmos.  
 Os valores dos tempos de relaxação longitudinal em relação à variação de 




Figura 20. Tempo de relaxação longitudinal T1 do MAI.Cl em solução D2O:CD3CN (1:1 v/v). 
 
 Os tempos de relaxação nestas condições experimentais foram bastante 
próximos daqueles encontrados em solução aquosa, sendo os maiores tempos de 
relaxação respectivos aos hidrogênios ligados ao anel imidazólio. Com o aumento da 
concentração houve uma maior queda de T1 para a maioria dos hidrogênios quando 
comparados aos tempos para solução apenas contendo D2O, com exceção ao hidrogênio 
C7-H que apresentou tempos de relaxação próximos aos encontrados em solução aquosa 
e apenas pequena variação com o aumento da concentração. 
 Em solução aquosa, na concentração onde é observado este aumento de tempo 
de relaxação, há uma variação de 2,0 a 1,5 segundos, ao passo que na solução com 
acetonitrila esta variação é de 0,7 a 0,3 segundos. Entretanto, observa-se que para o C7-
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H a variação é quase a mesma que a da solução em água pura, indicando a grande 
facilidade de interação do ânion com a posição metilênica da estrutura do MAI. 
A concentração onde há um aumento dos tempos de relaxação em solução 
aquosa é distinta da observada no sistema analisado na mistura de D2O/CD3CN (1:1 




Figura 21. Comparação dos tempos de relaxação T1 dos hidrogênios do MAI.Cl nas concentrações 
próximas a 0.50 mol/L em solução D2O pura e D2O:CD3CN (1:1 v/v). 
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 Os tempos de relaxação do MAI.Cl na solução D2O:CD3CN (1:1 v/v) indica que 
ainda existem formações de agregados supramoleculares ainda que em concentrações 
distintas do sistema aquoso puro. Este comportamento foi distinto do observado para 
mistura de solvente D2O:CD3OD (1:1 v/v) onde a formação de agregados 
supramoleculares foi muito dificultada.  
 Com relação aos deslocamentos químicos dos sinais de hidrogênio o mesmo 
comportamento foi observado com relação aos outros solventes. O aumento da 
concentração causa uma variação dos sinais para um campo mais alto, porém em 
valores muito pequenos, não chegando a 1,0 ppm para nenhum hidrogênio. Os 
deslocamentos químicos relacionados à variação de concentração podem ser observados 
na Figura 22. 
 
Figura 22. Deslocamentos químicos de 1H RMN para o MAI.Cl em solução de D2O:CD3CN (1:1 v/v) em 
diversas concentrações com escala referenciada externamente utilizando-se o singleto do Benzeno-d6 em 
δ=7,16 ppm. 
 
 Desta forma, a principal variação dos deslocamentos químicos ocorreu em 
função da mudança de solventes e não da concentração LI em solução. A interferência 
do solvente nas interações intermoleculares desta substância é, desta forma, mais 




3.1.4 Comparativo final dos tempos de relaxação em diferentes condições de 
solvente. 
Após a realização de todos os experimentos acima, pôde-se construir gráfico 
comparativo para os tempos de relaxação longitudinal cada hidrogênio da molécula em 
todas as três diferentes proporções de solventes, estes gráficos podem ser observados na 
Figura 23. 
 
Figura 23. Tempo de relaxação T1 para cada hidrogênio do MAI.Cl em diferentes gradientes de 
solventes e concentrações.  
 
 Torna-se visível, principalmente para os hidrogênios C2-H, C6-H e C7-H, a 
diferença de variação dos tempos de relaxação na concentração de agregação próxima a 
0.50 mol/L quando o LI se encontra em solução contendo apenas D2O.  
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 De forma geral, o que se observou por experimentos de T1 foi que a formação 
dos agregados supramoleculares é facilitada em água e é persistente em misturas com 
acetonitrila. No caso de misturas com metanol, por este ser um solvente prótico, 
observou-se uma quebra das interações supramoleculares da estrutura do MAI.Cl por 
dificultar a agregação do mesmo. Neste caso, o metanol compete com o ânion cloreto 




3.1.5 Comparativo dos deslocamentos químicos dos hidrogênios da molécula 
quando referenciados internamente. 
Foi observado no trabalho que os deslocamentos químicos dos hidrogênios não 
sofreram um variações de campo consideráveis com o aumento da concentração. Outros 
estudos relatados para LIs não funcionalizados, porém, mostraram a existência de 
variações consideráveis quando a concentração de um LI aumenta no sistema por 
ocasião da formação dos agregados supramoleculares.35,56 Entretanto, é fundamental se 
destacar o fato de que em todos estes trabalhos citados da literatura, o referenciamento 
da escala foi feito diretamente pelo solvente. Por comparação, referenciou-se os 
espectros adquiridos nos estudos descritos neste trabalho com a molécula do solvente 
utilizado (D2O em δ = 4.80 ppm). Os resultados podem ser observados na Figura 24 
 
 
Figura 14. Deslocamentos químicos dos hidrogênios da molécula de MAI.Cl  com a variação da 
concentração referenciados internamente com o solvente D2O em δ = 4,80 ppm. Na coluna da esquerda 
observa-se os deslocamentos químicos para experimentos realizados em D2O pura. Para a coluna central 
os experimentos em misturas de D2O/CD3OD (1:1 v/v), ao passo que na coluna da direita tem-se os 
experimentos com D2O/CD3CN (1:1 v/v).  
 Observou-se, principalmente para o gradiente de solvente D2O/CH3CN 1:1 (v/v) 
uma variação de campo maior (blindagem magnética) quando comparado com o 
referenciamento com padrão externo (benzeno-d6). Estes efeitos foram mais sutis para a 
52 
 
solução em D2O/CD3OD (1:1 v/v) e em D2O pura. Isso mostra a importância de se 
referenciar externamente os espectros para a realização destes estudos quando se visa 
um deslocamento químico absoluto e não relativo.  
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3.2 Observações de agregados iônicos através de estudos fotométricos de UV-Vis 
A técnica de UV-vis é muito atrativa para os estudos acerca da formação de agregados 
iônicos em LIs, pois a mesma se baseia em transições eletrônicas entre diferentes níveis 
energéticos e pode fornecer informações relativas a absorções de espécies agregadas. 
 As transições existentes no anel aromático imidazólio de mais baixa energia são 
as transições do tipo π-π*. Este tipo de transição é sensível a associações que possam 
acontecer neste anel e, portanto, é possível a observação da formação de agregados 
iônicos utilizando a técnica de UV-Vis. Estudos já foram previamente realizados 
relacionando a mudança de sinais de absorção e a formação de agregados em LIs não 
funcionalizados.29,48 
 Os espectros de UV-Vis do MAI.Cl foram adquiridos em um gradiente de 
solventes utilizando-se água, metanol e acetonitrila. Foram realizadas as leituras desta 
substância em diferentes concentrações nas proporções de 100%, 75%, 50%, 25% e 0% 




3.2.1 UV-Vis do LI-MAI.Cl em água-acetonitrila 
Inicialmente, ao se fazer uma varredura em toda a região espectral do composto (Figura 
não mostrada), pode-se observar que há apenas uma região de absorção, localizada entre 
200-240 nm. Após esta região, o espectro do MAI.Cl em qualquer proporção de ambos 
os solventes não apresentou nenhuma alteração ou região de absorção. Desta forma, 
para uma melhor visualização dos espectros, as próximas Figuras serão mostradas na 
região de absorção entre 200-250 nm. Os espectros da molécula do LI MAI.Cl nas 





Figura 25 Espectros de UV-Vis para vários gradientes da mistura H2O/CH3CN em várias concentrações 
do LI MAI.Cl. 
 
 Em baixas concentrações (abaixo de 0,5 mmol/L) pode ser observado apenas 
uma região de absorção do espectro para a molécula do MAI.Cl. Infere-se com isso que 
a presença do grupo funcional ligado ao anel imidazólio não gerou por ele mesmo a 
absorção da radiação ultravioleta, porém modificou a absorção do cromóforo principal, 
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no caso o anel imidazólio, para um comprimento de onda maior que o encontrado na 
literatura para compostos imidazólios não funcionalizados.29 Para a molécula de 
MAI.Cl, esta absorção se encontra em 210 nm. Há porém, nas concentrações mais altas 
uma mudança do perfil de absorção desta substância, com a separação da banda de 
absorção inicial em duas bandas de absorção sobrepostas, uma próxima a 205 nm 
(indicando o aumento da concentração de COOH em solução) e outra próxima a 225 
nm, claramente relacionada a agregação no grupo imidazólio, formando, portanto, 
agregados iônicos supramoleculares em solução e provocando um deslocamento 
batocrômico, como poderia ser esperado.   
 Nas concentrações abaixo de 0,50 mmol/L não há, desta forma, nenhuma 
alteração visível na análise que indique alguma interferência nos estados de transição 
eletrônica desta molécula. Porém, nas concentrações maiores e igual a 0,50 mmol/L, 
ocorre uma mudança na estrutura cromofórica do sistema, causando inicialmente o 
surgimento de uma banda muito discreta na região próxima a 220 nm. Com o aumento 
da concentração ocorre um efeito batocrômico, e consequentemente um alargamento da 
banda de absorção, além de se esta tornar mais pronunciada. Surge também, uma banda 
na região próxima a 205 nm, que sofre apenas um efeito hipsocrômico muito discreto e 
também um efeito hipercrômico, também discreto quando comparado a absorção em 
225 nm. 
 Outra importante observação a ser feita é que nas concentrações onde começam 
a surgir as mudanças citadas acima, o efeito hipercrômico passa a não ser mais tão 
intenso com o aumento da concentração. Infere-se assim que existe uma mudança no 
coeficiente de absorção molar do meio, já que a variação da concentração continua a 
mesma (aproximadamente 0,30 mmol.L-1) e não houve mudança na intensidade da fonte 
incidente. Esta mudança é causada desta maneira por interações moleculares do próprio 
LI, já que em todos os experimentos há apenas moléculas deste em solução. 
 Um recurso bastante utilizado para a observação da mudança de uma banda de 
absorção, no espectro de UV-Vis, é a segunda derivada deste.29 Este recurso permite 
uma visualização mais clara do λmax de absorção pois elimina a interferência do 
aumento da largura de banda no espectro.  
 As Figuras 26, 27 e 28 exemplificam como a segunda derivada permite que esta 




Figura 26. Gráfico da segunda derivada e do espectro de UV-Vis do LI MAI.Cl em solução H2O/CH3CN 




Figura 27. Gráficos da segunda derivada e do espectro de UV-Vis do LI MAI.Cl em solução 





Figura 28. Gráfico da segunda derivada e do espectro de UV-Vis do LI MAI.Cl em solução H2O:CH3CN 
de proporções 0:1. 
 
 Observa-se nos gráficos gerados pela segunda derivada a posição exata de seus 
valores de λmax, tornando-se também visível o comportamento batocrômico que ocorre 
nas concentrações acima de 0,30 mmol/L. Construiu-se desta maneira dois gráficos para 
cada proporção de solventes, relacionando a absorbância e o λmax com a variação da 




Figura 29. Gráficos de Absorbância vs. Concentração e λmax vs. Concentração do LI MAI.Cl nas 






Figura 30. Gráficos de Absorbância vs. Concentração e λmax vs. Concentração do LI MAI.Cl nas 
proporções de H2O:CH3CN 1:3 e 0:1 
 
 Nas concentrações abaixo de 0.5 mmol/L tanto a absorbância quanto o 
comprimento de onda máximo (λmax) possuem comportamentos diferentes de quando a 
solução encontra-se em valores maiores iguais a concentração citada acima. Torna-se 
claro também através dos gráficos de absorção vs. comprimento de onda que este LI não 
obedece a Lei de Lambert-Beer com o aumento da concentração, existindo uma 
mudança em seu coeficiente de absorção. Estes fatos indicam a agregação do LI em 
solução nas diferentes proporções.   
 Através destes resultados, que se assemelham aos encontrados por Zhang e 
colaboradores para LIs não funcionalizados,29 pode-se chegar a conclusão que as 
mudanças observadas no perfil de absorção do LI MAI.Cl são causadas pela formação 
de agregados em solução. 
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 A mudança de ambiente químico causado pelo gradiente dos solventes 
H2O:CH3CN não gerou, na faixa de concentração estudada, nenhuma mudança das 
bandas de absorção nem tampouco da concentração em que houve a formação destes 
agregados, como pode ser visto através da Figura 31.  
 
 
Figura 31. Comparativo de absorção do LI MAI.Cl em duas diferentes concentrações nas diferentes 
proporções de H2O/CH3CN.  
 
 Com isto pode-se comprovar que as mudanças de absorção e de formação de 
agregados supramoleculares não estão relacionadas a interações do LI com os estes 
solventes nesta faixa de concentração, mas sim como o resultado de uma auto-
organização espontânea como resultado do aumento da concentração das espécies 
iônicas em solução. 
 O próximo passo do trabalho foi a realização dos mesmos experimentos porém 
utilizando o metanol ao invés de acetonitrila, pois conforme indicaram os experimentos 





3.2.2 UV-vis do LI-MAI.Cl em água-metanol 
Foi observado que a variação do gradiente de solventes utilizando-se acetonitrila e água 
não alterou o perfil de absorção do anel imidazólio, sendo apenas a concentração 
responsável pelas mudanças relatadas. A fim de se observar o efeito da inserção de 
diferentes solventes em solução aquosa, foram realizados os mesmos experimentos 
feitos com acetonitrila, porém utilizando-se metanol. 
 Assim como observado nos experimentos utilizando água e acetonitrila, o 
espectro de UV-Vis da molécula de MAI.Cl apresentou apenas uma região de absorção 
em todo o espectro. Desta maneira, para uma melhor visualização a escala dos próximos 




Figura 32. Espectros de UV-Vis para vários gradientes da mistura H2O/CH3OH em várias concentrações 
do LI MAI.Cl. 
 
 Pode-se observar através dos espectros que quanto maior o coeficiente de 
metanol na mistura H2O:CH3OH menor é a absorbância da molécula, ou seja, há em 
metanol um efeito hipocrômico, chegando a absorbância do LI próximo de 2 u.a. 
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quando solubilizado apenas em metanol. Este comportamento difere do observado para 
esta substância quando utilizou-se a mistura H2O:CH3CN. Uma vez que a formação dos 
agregados supramoleculares claramente causaram hipercromismo no sistema, este fato 
já evidencia claramente que o metanol dificulta enormemente a formação dos agregados 
supramoleculares.  
 A partir das concentrações acima de 0.30 mmol/L, são observadas mudanças na 
banda de absorção da molécula. Há um efeito hypsocrômico bastante discreto na 
concentração de 0,50 mmol/L e que aumenta proporcionalmente com o aumento da 
concentração. Começa a surgir também uma absorção na mesma região que observado 
nos experimentos utilizando acetonitrila-água, próxima a 225 nm 
 A utilização da segunda derivada para estes espectros também foi realizada, 




Figura 33. Gráficos da segunda derivada e do espectro de UV-Vis do LI MAI.Cl em solução 




Figura 34. Gráficos da segunda derivada e do espectro de UV-Vis do LI MAI.Cl em solução 





Figura 35. Gráfico da segunda derivada e do espectro de UV-Vis do LI MAI.Cl em solução H2O/CH3OH 
0:1 
 
 Com a segunda derivada torna-se ainda mais claro o comportamento 
batocrômico na banda de absorção causado pelo aumento da concentração. Utilizando 
os valores dos mínimos da segunda derivada (λmax) e de absorbância foram construídos 




Figura 36. Gráficos de Absorbância vs. Concentração e λmax vs. Concentração do LI MAI.Cl nas 





Figura 37 Gráficos de Absorbância vs. Concentração e λmax vs. Concentração do LI MAI.Cl nas 
proporções de H2O:CH3CN 1:3 e 0:1. 
 
 Nas concentrações acima de 0,31 mmol/L observa-se através dos gráficos 
anteriores a mudança de comportamento da banda de absorção do anel imidazólio. O 
comportamento batocrômico observado é similar ao ocorrido em solução de acetonitrila, 
bem como a mudança da variação da absorção com a concentração novamente não 
obedecer a Lei de Lambert-Beer, existindo dois coeficientes de absorção diferentes, o 
que indica uma fase de transição onde se ocorre um abaixamento da energia necessária 
para promoção eletrônica no UV-Vis.  
 É interessante notar que a mudança de proporção do solvente causa, nas 
concentrações onde se observam duas bandas de absorção, um efeito hipocrômico na 
banda próxima a 205 nm, causando uma variação de 1 u.a. para as medidas de 
intensidade desta, ao passo que na bandas de absorção próximas a 225 nm, este efeito 
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não é observado. As intensidades estão sempre próximas a 2 u.a., fazendo com que na 
proporção de H2O:CH3OH 0:1 o perfil de absorção se encontre bastante diferente de 
quando a proporção destes solventes é a inversa (H2O:CH3OH 1:0), conforme 
visualizado na Figura 38. 
 
 
Figura 38.  Comparativo de absorção do LI MAI.Cl em duas diferentes concentrações nas diferentes 
proporções de H2O/CH3CN. 
 
 Isto mostra que após a formação dos agregados, a transição eletrônica 
responsável pela banda de absorção próxima a 205 nm é influenciada pelo meio, 
enquanto a região próxima a 225 nm não sofre este efeito de forma pronunciada. 
Considerando que a banda de 205 nm é atribuída às transições eletrônicas do ácido 
carboxílico, este efeito já é mais do que esperado, pois a acidez daquele hidrogênio, 
bem como a capacidade daquele cromóforo em interagir com solventes polares e 
próticos já é uma química bastante conhecida. A região de 225 nm, por suas vez, 
começa a ter a influência da formação dos agregados supramoleculares que estão 
interagindo mais fortemente entre si pelo ânion e o anel imidazólio. Apesar do metanol 
dificultar a formação dos agregados, o mesmo não é capaz de suprimir totalmente a 
formação dos mesmos.     
 A utilização desta técnica mostrou-se bastante eficiente para a observação da 
formação de agregados, ocorrendo mudanças espectrais com a formação destes, como: 
variação no coeficiente de absorção, alargamento da banda de absorção e surgimento de 




O estudo da condutividade dos LIs em solução vem sendo uma ferramenta bastante 
utilizada para verificação da formação de agregados em LIs não funcionalizados.36,57-60 
A condutividade é proporcional ao número de íons presentes em uma solução, desta 
maneira, ao se inserir moléculas de LI em soluções, estes tendem a causar um aumento 
considerável dos valores deste parâmetro, sendo até mesmo realizados estudos para 
utilização destas substâncias para aplicações em eletroquímicas.19,61-62 
 Quando os LIs se encontram bastante diluídos estes comportam-se como íons 
livres em solução, não havendo interações entre moléculas destes compostos devido a 
todas estarem solvatadas, porém com o aumento da concentração as atrações 
eletrostáticas entre as moléculas do LI ficam mais fortes. Estes formam, então, pares 
iônicos e posteriormente a agregados iônicos supramoleculares. Estas interações fazem 
com que o comportamento da condutividade com o aumento da concentração sofra 
alterações, pois a formação de agregados diminui a quantidade de íons livres e o maior 
tamanho destes agregados influência também na velocidade de migração dos íons na 
solução. 
 As medidas de condutividade realizadas foram feitas através da condutimetria 
direta, utilizando-se uma célula de imersão, onde uma célula condutimétrica com área 
(A), e seção transversal (d) bem definida é imersa em uma solução. A condutimetria 
direta se baseia em medidas da condutância específica (k), que é a constante de 
proporcionalidade existente entre a condutância L e a célula envolvida na medida. Esta 
relação fica evidente na equação:  
L = k ∙ A/d 
 Devido às diferenças entre eletrólitos fortes e fracos com a variação da 
concentração, o conceito de condutância molar (Λm) é utilizado para comparar 
diferentes eletrólitos. Pode-se determinar a condutância molar a partir da condutância 
específica trabalhando-se apenas com algumas equações matemáticas.  
 Quando 1,00 mol do soluto se encontra entre eletrodos afastados em 1,0 cm, a 
condutância molar se torna igual a condutância, de forma que Λm = L. 
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 O volume da solução (cm3) que contém um equivalente-grama do soluto é dado 
pela equação: 
V = 1000/C 
 Onde C é a concentração em mol por litro (dm3). O volume em dimensões da 
célula é dado pela área transversal x distância entre ambos os eletrodos. 
V = d ∙ A 
 Em uma célula onde os eletrodos estão afastados 1,0 cm o volume passa a ser 
dado por: 
V = A = 1000/C 
 Utilizando-se da equação da condutância L = k ∙ A/d, com d = 1,0 cm e 
substituindo-se o valor da área transversal (A), chega-se finalmente a equação que 
relaciona a condutividade específica, a concentração e a condutividade molar. 
Λm = 1000 ∙ k/C 
 Esta condutância aumenta com a diluição tanto para eletrólitos fracos como para 
eletrólitos fortes, tendendo a uma condutância molar limite (Λ0), quando a diluição 
tende a 0.  
 Como já citado, a utilização deste tipo de condutância torna possível a 
comparação entre eletrólitos fortes e fracos, sendo possível diferenciar o 
comportamento de uma substância plotando-se um gráfico de Λm vs. C. Eletrólitos 
fortes apresentam-se comumente como uma reta e eletrólitos fracos como um 
decaimento logarítmico.  
 Existem diferentes métodos utilizados por diferentes pesquisadores para o 
tratamento das medidas de condutividade.58-59,63 Há, também, segundo alguns autores, 
uma quantidade muito pequena de estudos acerca do comportamento da condutividade 
destas substâncias.59,64 
 Como o principal fator motivador deste trabalho é a investigação das interações 
supramoleculares existentes LI MAI.Cl e, devido ao fato que os LIs serem considerados 
eletrólitos fortes, foi utilizado para o tratamento dos dados de condutividade a Lei de 
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Kohlrausch, que fornece através de tratamentos matemáticos simples, informações 
importantes acerca da formação de agregados em solução. A equação que rege esta lei 
é:  
Λm = Λ0 – k ∙ C-1/2 
 A principal observação através desta lei para os LIs é a mudança da inclinação 
de reta, atribuída segundo Bowers e colaboradores58 a “mudança da natureza das 
cargas”.iv Foram realizados, desta maneira, medidas da condutância em diferentes 
proporções dos mesmos solventes que foram utilizados nos experimentos em UV-Vis e 
RMN e em várias concentrações. 
  
                                                          
iv N.A. Tradução própria. 
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3.3.1 Condutividade molar do MAI.Cl em água/acetonitrila 
Foram realizados leituras da condutividade desta substância alterando-se o gradiente 
entre ambos os solventes nas proporções de 0, 25, 50, 75 e 100% de acetonitrila na 
solução. Em todas estas proporções foram realizadas medidas em diferentes 
concentrações. Foi feita uma solução estoque do LI com a concentração de 0.50 mol/L 
utilizando-se água milli-q. Esta foi adicionada em pequenos volumes a solução onde o 
eletrodo de medida das condutâncias estava imerso.  
 Utilizando-se da Lei de Kohlrausch, citada anteriormente, ao se plotar um 
gráfico da C-1/2 vs. Λm, consegue-se utilizando regressão linear dos mínimos quadrados 
se obter a melhor reta ajustável aos pontos obtidos e, também, a sua inclinação, que é a 
constante empírica da equação (k). A mudança desta constante indica uma diferença de 
comportamento das espécies iônicas no meio. 
 Pode-se observar através da Figura 39 os gráficos de C-1/2 vs. Λm, com suas 





Figura 39. C-1/2 vs. Λm do LI MAI.Cl em diversas concentrações nos gradientes H2O:CH3CN nas 
proporções de 1:1, 3:1, 1:1, 1:3 e 0:1.  
 
 O comportamento da condutividade para este LI não é o mesmo observado por 
outros pesquisadores para LIs imidazólios não funcionalizados.58 Em todas as 
proporções destes solventes houveram duas mudanças de inclinação de retas, sendo 
observado desta maneira três regiões comportamentais diferentes para estas substâncias 
em diferentes concentrações. Nota-se que nas proporções de solvente H2O:CH3CN 1:0 
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(v/v) e 3:1 (v/v), a segunda mudança de inclinação, β, foi mais acentuada quando 
comparadas as outras proporções, onde houve uma sutileza desta mudança, além da 
ocorrência em concentrações maiores. Em proporções maiores de água se observa que a 
formação de agregados ocorre mais facilmente. Além disto, é extremamente importante 
destacar que o LI MAI.Cl tem em sua estrutura um ácido carboxílico, que em água 
encontra-se parcialmente dissociado, há assim uma interferência causada pela 
acetonitrila na interação entre as moléculas do LI o que leva ao aumento da 
concentração em que ocorre a formação de agregados. As concentrações onde ocorrem 
estas mudanças são melhores visualizadas na Tabela 10. 
Tabela 10. Faixas de mudanças de comportamento da condutância do LI MAI.Cl em solução 
H2O/CH3CN. 
Proporção de solventes Concentração (mmol/L) 
α β 
H2O/CH3CN 0:1 2.51-3.35 11.52-13.13 
H2O/CH3CN 3:1 3.35-5.00 13.13-14.72 
H2O/CH3CN 1:1 2.51-3.35 16.31-19.44 
H2O/CH3CN 1:3 3.35-5.00 16.91-19.44 
H2O/CH3CN 0:1 5.00-6.65 19.44-22.54 
 
 Com o aumento da proporção de acetonitrila também se observou uma 
diminuição da condutividade, este fato pode vir da capacidade que a água possui de 
facilitar a transferência protônica em solução. Quando o MAI.Cl está em solução 
aquosa existe o íon H3O+, podendo esta carga ser transferida entre moléculas de água 
vizinhas até o catodo mais rapidamente. Como o MAI.Cl possui um ácido carboxílico, 
podemos inferir que existem prótons na solução e, por isso, observa-se este aumento dos 
valores da condutância molar em água. Para comparações sobre a formação de 
agregados supramoleculares, os mesmos experimentos foram conduzidos utilizando os 




3.3.2 Condutividade molar do MAI.Cl em água/metanol 
Assim como nos experimentos de condutividade anteriores, a concentração da solução 
estoque foi de 0.50 mol/L. Igualmente, foram adicionados os mesmos volumes 
utilizados nos experimentos em acetonitrila. As proporções entre os solventes também 
foram as mesmas sendo as soluções de 0, 25, 50, 75, 100% de metanol. 
 Os gráficos do comportamento da C-1/2 vs. Λm do LI MAI.Cl podem ser vistos 




Figura 40. Gráficos da condutância molar x raiz da concentração do LI MAI.Cl em diversas 
concentrações nos gradientes H2O:CH3OH de proporções 1:1, 3:1, 1:1, 1:3 e 0:1.  
 
 Mais uma vez é observado na solução contendo apenas água e na solução de 
25% metanol como solvente duas mudanças de inclinação de reta (α e β), indicando 
duas mudanças no comportamento das espécies iônicas no meio. Nas outras proporções 
de entre os solventes observou-se apenas uma mudança de comportamento. As faixas de 
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concentração em que ocorreram as mudanças de inclinação em todos os solventes 
podem ser observadas na Tabela 11. 
 
Tabela 11. Faixas de mudanças de comportamento da condutância do LI MAI.Cl em solução 
H2O/CH3OH. 
 
Proporção de solventes Concentração (mmol/L) 
α β 
H2O/CH3OH 0:1 2.54-3.38 11.64-13.26 
H2O/CH3OH 3:1 2.53-3.38 19.63-22.76 
H2O/CH3OH 1:1 3.38-5.05 ---- 
H2O/CH3OH 1:3 3.38-5.05 ---- 
H2O/CH3OH 0:1 3.38-5.05 ---- 
 
 As concentrações em que ocorreram as mudanças de inclinação da reta em água 
pura foram bastante próximas dos experimentos realizados utilizando-se acetonitrila o 
que mostra a reprodutibilidade das leituras e das mudanças de comportamento. Já com a 
presença do metanol no meio o que se observou foi um comportamento diferente de 
quando se utilizou acetonitrila. Em 25% metanol, a concentração onde ocorre a primeira 
mudança de inclinação de reta (α), é igual a concentração em água pura, porém na 
segunda mudança esta concentração (β), já se observa uma maior concentração quando 
comparada somente a água.  
 Nas proporções de 50, 75 e 100% metanol, o que se observou foi que não houve 
diferença nas concentrações onde ocorreram as mudanças de inclinação da reta e a 
concentração onde ocorreu esta mudança foi maior que nas proporções anteriores de 
acetonitrila/água, ou seja, este solvente também interfere na formação de agregados. A 
ausência de β sugere fortemente que o metanol está interferindo (dificultando) na 
formação de agregados iônicos supramoleculares maiores.   
 Segundo alguns pesquisadores, a interação hidrofóbica é o fator mais importante 
para a formação micelar em substâncias surfactantes e pode-se considerar que os LIs 
possuem um comportamento similar ao destas substâncias, onde apresentam um 
concentração crítica de agregação.36 Em uma mistura contendo metanol-água, há um 
aumento das interações intermoleculares entre moléculas do LI e o segundo solvente 
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(MeOH) devido a diminuição das interações entre o LI e a água, assim observa-se um 
aumento da concentração onde ocorre uma mudança das espécies iônicas, provocada 




3.4 Estudo do líquido iônico MAI.Cl no estado sólido: Difração de raios-X em 
monocristal. 
Os estudos de difração de raios-X foram realizados com o intuito de se verificar no 
estado sólido as orientações dos cátions e ânions. Esta organização pode ser estendida 
para os agregados formados quando o LI se encontra em solução, fornecendo uma 
melhor compreensão acerca de como o MAI.Cl começa a se organizar nestas 
circunstâncias, como: os sítios onde ocorrem preferencialmente ligações de hidrogênio, 
qual a orientação dos cátions imidazólios quando este forma ligações do tipo 
empilhamento-π (π-stacking) e qual a orientação dos ânions quando são formados os 
chamados canais iônicos. 
 Para a determinação dos parâmetros da cela dos compostos analisados foram 
coletadas três matrizes de doze imagens para cada matriz, estas foram então avaliadas e 
refinadas para a obtenção dos dados da cela unitária correspondente para a análise.v  
 A estrutura cristalina do MAI.Cl, enfatizando o cátion e suas interações, podem 
ser observadas na Figura 41.  
 
Figura 41. Estrutura ao redor do cátion imidazólio do IL MAI.Cl. As linhas pontilhadas mostram as 
interações que o cátion realiza com diferentes átomos.  
 
                                                          
v A coleta e refinamento de raios-X foram realizados pela Profa. Dra. Claudia C. Gatto do IQ-UnB.  
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 Pode-se observar através da Figura 40 que os hidrogênios C4-H e C5-H ligados 
ao anel imidazólio não interagem com o átomo de cloro quando a molécula do MAI.Cl 
se encontra na forma cristalina. Comparado com estudos envolvendo halogenetos e LIs 
não funcionalizados,65 o número de ânions ao redor do cátion também é relativamente 
menor para a molécula de MAI.Cl, como será mostrado à frente.  
Existem desta maneira cinco sítios de interação entre o cátion e o ânion cloreto, 
duas interações destas relativas a um mesmo átomo de cloro, interações C2-H∙∙∙Cl (2.91 
Å) e C7-Ha∙∙∙Cl (2,77 Å) , uma interação –OH∙∙∙Cl (2,17 Å), uma interação C7-Hb∙∙∙Cl 
(2,84 Å), o que coloca ambos os hidrogênios da α-carbonila participando de interações 
com ânions e por último uma interação entre o ânion e o sistema π do anel imidazólio 
C2∙∙∙Cl (3,31 Å). Devido à posição do C2 ser a posição em que existe uma maior 
densidade de carga positiva no anel imidazólio esta interação é predominantemente 
eletrostática. Existem também 3 interações envolvendo átomos do oxigênio de dois 
cátions vizinhos diferentes, duas interações entre o oxigênio da carbonila, C2-H∙∙∙O 
(2,71 Å) e C6-Ha∙∙∙O (2,536 Å), e uma interação envolvendo o oxigênio do álcool, C6-
Hb∙∙∙O (2,636 Å).  
 A Figura 42 permite a observação de como os ânions cloretos estão cada um 





Figura 42. Estrutura ao redor do íon cloreto do IL MAI.Cl. As linhas pontilhadas mostram as interações 
do ânion com os cátions em diferentes posições. 
 
 Observa-se que para cada ânion, existem cinco sítios de interação com quatro 
cátions imidazólios. A proximidade dos átomos de hidrogênios C2-H e C7-H permite 
com que apenas um cátion possua dois sítios de interação com um ânion cloreto, C2-
H∙∙∙Cl (2,91 Å) e C7-H∙∙∙Cl (2,77 Å). Através desta imagem, pode-se também confirmar 
a observação realizada acima sobre a interação entre o ânion cloreto e o sistema π do 
anel imidazólio, interação C2∙∙∙Cl (3,31 Å) e há a interação no cristal entre o hidrogênio 
da hidroxila do ácido com o átomo de cloro —OH∙∙∙Cl (2.17 Å) Portanto cada ânion 
cloreto interage com quatro cátions e este por sua vez interage também com quatro 
ânions cloreto.  
 A Figura 43 mostra como os cátions e ânions estão organizados no 






Figura 43. Visão dos canais iônicos do LI MAI.Cl formados na estrutura cristalina ao longo do eixo 
cristalográfico b. 
 
 Observa-se que o empacotamento cristalino do MAI.Cl segue um arranjo de 
camadas, havendo como já citados quatro cátions imidazólio interagindo com um íon 
cloreto em diferentes sítios de interação. Os cátions imidazólio também apresentam-se 
bastante próximos entre si (3,08 Å), sendo a distância entre estes anéis correspondente a 
distância do empilhamento π (comumente observado entre 2,80-3,20 Å) e assim 
confirmando a existência de interações entre o sistema π destas moléculas do tipo π-
stacking. Este tipo de interação também é favorecida devido a esta substância possuir 
um grupo funcional com ligação C=O, havendo desta maneira, além do anel imidazólio 
outro sítio de interação π. Fica claro através da imagem anterior a formação dos 
chamados canais iônicos. 
 Estudos envolvendo LIs não funcionalizados realizados através de modelagens 
moleculares e difração de raios-X65-67 mostram a existência de interações entre ânions 
halogenetos e os hidrogênios C4-H e C5-H do anel imidazólio, este fato não é 
observado através das difrações de raios-X apresentadas neste trabalho, sendo esta uma 
diferença fundamental entre o MAI.Cl e LIs não funcionalizados. Estes mesmos 
estudos discutem também a influência que cadeias laterais causam nestas ligações de 
hidrogênio, chegando a conclusão de que cadeias laterais maiores fazem com que estas 
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interações sejam enfraquecidas. Não se observou interações entre o ânion cloreto e os 
hidrogênios C4-H e C5-H do anel imidazólio devido à presença do ácido carboxílico na 
cadeia lateral, porém a realização de modelagens moleculares que ajudem a explicar 
este fato ainda deverão ser realizadas.  
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3.5 Estudo do líquido iônico MAI.Cl no estado gasoso: Ionização por electrospray 
por espectroscopia de massa-ESI-MS 
Apenas recentemente, com a utilização da técnica de ionização por electrospray foi 
possível o estudo das interações intermoleculares de LIs no estado gasoso.37 Esta 
técnica permite que a passagem do LI do estado líquido para o gasoso ocorra de uma 
forma branda, mantendo-se desta maneira, interações mais fracas, como por exemplo, as 
ligações de hidrogênio, que não conseguiriam ser conservadas caso fosse utilizado 
outras técnicas mais abruptas.  
 A utilização da técnica de electrospray associada a um espectrômetro de massas 
permite a realização de estudos da rede de interação intermolecular sem a interferência 
do solvente, já que a substância estudada passa diretamente da solução para o estado 
gasoso conservando suas interações intermoleculares. Assim, a idéia da utilização desta 
técnica neste trabalho é que seja estudada quais as interações existentes entre as 
moléculas do MAI.Cl quando estes se encontram em solução apenas aquosa, e em uma 
solução contendo água/metanol 1:1. Já que a passagem das moléculas do solvente para 
o estado gasoso ocorre sem a perda das interações existente entre as moléculas. 39 
 Para a execução destes experimentos, utilizou-se o espectrômetro com modo 
ESI(+)MS(/MS), ou seja, foram detectados apenas ânions positivamente carregados, 
ficando retido desta maneira os ânions cloreto.  





Figura 44. Espectro de ESI-MS no modo iônico positivo do LI MAI Cl em solução aquosa 50 µM. Note 
que as intensidades das regiões de m/z 281 e m/z 421 encontram-se expandidas.  
 
 Observa-se que no espectro do MAI.Cl com o íon em modo positivo e 
utilizando como solvente apenas água, a presença de três sinais principais, nos valores 
de m/z 141, 281 e 421. Estes valores correspondem respectivamente ao cátion 
imidazólio da molécula de MAI.Cl sem nenhuma associação, o cátion MAI com o 
derivado zwiteriônico e o cátion MAI com dois derivados zwiteriônicos. Isso mostra 
que mesmo no estado gasoso, são observadas formações de espécies de agregação 
supramoleculares.  
 A observação dos sinais em m/z 421 e 281 permitiu a dissociação destes 
agregados através do experimento de ESI-MS/MS, (Figuras 45 e 46) confirmando que 





Figura 45. Espectro de ESI-MS/MS do sinal em m/z 412 do MAI.Cl em H2O 50 µM. 
 
Figura 46. Espectro de ESI-MS/MS do sinal em m/z 281 do MAI.Cl em H2O 50 µM.  
 
 O próximo passo foi investigar se o efeito da mudança de solventes para 
formação dos agregados iônicos supramoleculares. Para isso, diluiu-se a mesma 
quantidade de amostra que nos experimentos realizados em água, 50 µM, porém em 
uma solução água/metanol 1:1. Esta foi injetada no espectrômetro utilizando-se os 
mesmos parâmetros dos experimentos anteriores e o espectro adquirido pode ser visto 




Figura 47. Espectro de ESI-MS no modo iônico positivo do LI MAI Cl em solução de H2O:CH3OH 1:1 
(v/v) em concentração 50 µM.  
 
 A mudança no perfil espectral de quando os experimentos foram realizados 
utilizando apenas água para quando se utilizou água:metanol (1:1) é sutil. Os íons de 
m/z 281 e m/z 421 mudaram pouco as suas intensidades, sendo um pouco menos 
intensos. Entretanto, esta diferença pode ser explicada pelo próprio processo de 
ionização ESI, onde um gás secante aquecido (no caso N2 a 110 °C) é utilizado na 
secagem da gota carregada. Desta forma, com o processo de secagem, pode estar 
havendo uma agregação forçada das espécies. Entretanto, como as intensidades são 
levemente inferiores aos experimentos realizados em água pura, pode-se sugerir que 
mais uma vez o metanol dificultou a formação das espécies iônicas supramoleculares.  
 Outra conclusão importante dos experimentos de MS é de que mesmo em fase 
gasosa ocorre agregação. Uma vez que a reatividade das espécies em fase gasosa é 
diferente, não se observou agregados com o ânion cloreto, mas somente com a espécie 
zwiteriônica neutra. Para explicar o processo em fase gasosa, o Esquema 1 propõe um 



































































Esquema 1. Proposta de mecanismo de formação de agregados do cátion MAI com derivados 
zwiteriônicos em fase gasosa.  
 
 No mecanismo proposto, ocorre primeiramente uma reação ácido-base liberando 
HCl e formando a espécie zwiteriônica (neutra). A espécie zwiteriônica interage com 
um cátion MAI (m/z 141) formando uma nova espécie supramolecular de m/z 281. A 
espécie de m/z 281, por sua vez, é capaz de interagir novamente com outra espécie 




























4. Parte experimental 
4.1 Materiais, Métodos e Equipamentos 
Os solventes utilizados, tanto acetonitrila quanto metanol foram adquiridos de fontes 
comerciais e utilizados com grau de pureza para HPLC. A água utilizada nos 
experimentos foi do tipo milli-q.  
 Todas as pesagens realizadas para os experimentos foram feitas utilizando uma 
balança analítica da marca Mettler Toledo modelo AG-204 com precisão de 1x10-4 g. 
 A molécula do LI estudado, MAI.Cl foi sintetizada no próprio laboratório 
através da reação dada pelo Esquema 2. 
 
 
Esquema 2. Síntese do LI MAI.Cl a partir do N-metilimidazol e ácido cloroacético.  
 
 Utilizou-se um leve excesso de ácido cloroacético para a estequiometria da 
reação e o como solvente no meio reacional a acetonitrila. A reação se dá de forma 
quantitativa e após esta o produto, um sólido branco, foi lavado com acetonitrila para 
retirada de qualquer reagente que possa ter sobrado na reação e, posteriormente, seco 
por 4 horas. Devido ao fato de ser higroscópico, o produto foi mantido em atmosfera de 
nitrogênio e antes de ser utilizado sempre era seco novamente sob alto vácuo para 
retirada de qualquer traço de água. 
 Os espectros de 1H e 13C RMN e os estudos dos tempos de relaxação foram 
registrados no espectrômetro Varian Mercury plus (300 MHz, 7,05 T). Foram utilizados 
como solventes D2O, CD3OD e CD3CN deuterados acima de 99%. Foi utilizado como 
referência externa o benzeno deuterado, sendo o seu deslocamento de 7,16 ppm para os 
espectros de 1H RMN e 128,39 ppm nos espectros de 13C RMN.   A sonda utilizada 
para a execução dos experimentos foi a sonda ATB ou a SW 5 mm de diâmetro interno 
e todos os experimentos foram mantidos a 20°C. Os deslocamentos químicos (δ) foram 
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expressos em ppm e utilizou-se nos experimentos de 1H RMN realizados antes dos 
experimentos de T1 um pulso de 45º. Os FIDs de RMN tanto de 13C quanto de 1H foram 
processados utilizando o software ACDLabs 12.0. 
 Para as medidas de UV-Vis utilizou-se o espectrômetro Agilent Technologies 
modelo 8453 com arranjos de diodo. Foram utilizadas cubetas de quartzo com 1,0 cm 
de caminho óptico para a retirada dos espectros das soluções contendo o LI. Todos os 
espectros foram obtidos a temperatura ambiente (25 °C) e em todas as proporções de 
solventes retirou-se primeiro um branco do solvente em dadas proporções para 
posteriores medidas contendo o LI.  
 As medidas de condutividade foram realizadas em um condutivímetro Tecnal 
Tec-4MP com eletrodos de platina. Em todos os experimentos foram colocados sempre 
15 mL da proporção de solventes utilizadas e adicionados a este volume a solução 
estoque de LI. O controle da temperatura foi feito através da imersão do frasco contendo 
a solução em estudo em um banho de óleo mantido a 25 ºC. Além disso, o 
condutivímetro possui também um termômetro para eventuais correções de 
condutividade com a variação da temperatura. Afim de se evitar o acúmulo de cargas 
nas superfícies do eletrodo, a solução foi mantida durante as leituras sob constante 
agitação. Para a calibração do condutivímetro utilizou-se uma solução de KCl com 
condutância conhecida no valor de 146,7 µS.cm-1. 
 As medidas de espectrometria de massas foram ESI-MS e realizadas em um 
espectrômetro Waters Synapt HDMS (high definition mass spectrometer, Manchester, 
UK) com o modo iônico positivo e negativo e em uma janela de m/z 50 a 2000. Este 
instrumento possui um híbrido quadrupolo/íon mobility/ com geometria de aceleração 
ortogonal de tempo de voo (oa-TOF), o espectrômetro foi usado no modo TOF com a 
célula de mobilidade desligada trabalhando apenas como um guia de íons. Todas as 
amostras foram dissolvidas no em água, e metanol até a concentração de 100 µmol/L e 
injetadas diretamente na fonte de ESI com o fluxo ajustado para uma taxa de 5-10 
µL/min. As condições da fonte de ESI foram: voltagem do capilar 3,0 kV, cone de 
amostra 30,0 V e cone de extração de 3,0 V. 
 Para as análises no estado sólido as coletas dos dados de difração de raios-X dos 
compostos foram realizadas em um difratômetro SMART APEX II CCD (Charge 
Coupled Device Detector – Bruker) com monocromador de grafite que possui fonte de 
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radiação Mo-Kα (l = 0,71073 Å), a temperatura ambiente (20°C). As estruturas foram 
solucionadas empregando-se métodos diretos utilizando-se o programa SHELXS-97 
(Sheldrick, 2008) através do programa Bruker APEX II. Os refinamentos foram 
realizados no programa SHELXL-97 (Sheldrick, 2008) com base nos quadrados dos 
fatores estruturais (F2) e na técnica da matriz completa/mínimos quadrados.68-69 Os 
átomos não hidrogenóides foram encontrados através de sucessivas diferenças de 
Fourier e refinados com parâmetros anisotrópicos. Os átomos de hidrogênio foram 
refinados isotropicamente na forma de grupos vinculados geometricamente aos 
































Através dos resultados alcançados neste trabalho foi possível estudar a ocorrência de 
interações supramoleculares em diversas técnicas experimentais as quais mostraram a  
formação de agregados iônicos supramoleculares em diferentes extensões em várias 
faixas de concentração. Além disso, foi possível através deste, a verificação de que o 
estudo dos comportamentos físico-químicos dos LIs funcionalizados é até o momento 
muito pouco explorado, fato comprovado pela dificuldade para se encontrar dados de 
comparação para esta classe de compostos. 
 Através dos estudos dos tempos de relaxação longitudinal (T1) realizados por 
RMN, pode-se observar que em concentrações mais altas, na faixa de 0,0-2,0 mol/L os 
LIs formam agregados preferencialmente em solução de D2O. Em solução de 
D2O/CD3CN, observam-se formações de agregados supramoleculares, mas sem a 
mesma facilidade observada em água. Além disso, comprovou-se através deste estudo, 
que a competitividade entre os ânions pelo solvente pode levar a não formação destes 
agregados, como no caso da mistura D2O/CD3OD, onde há uma clara competição do 
solvente e do ânion pelo cátion. Uma vez que o metanol tem um hidrogênio (deutério) 
ácido, o mesmo é capas de solvatar o ânion eficientemente, dificultando, portanto, a 
formação dos pares iônicos e agregados maiores com o anel imidazólio. A concentração 
crítica onde estes agregados são formados apresentou um aumento substancial de T1, 
causado pela diminuição da movimentação molecular no meio, que é um dos principais 
aceleradores da dissipação da magnetização adquirida. A formação destes agregados, 
porém, não alterou o deslocamento dos sinais dos hidrogênios da molécula. As 
variações dos valores de T1 também podem ser correlacionadas com os sítios de 
interação existentes com a molécula no estado sólido. Por exemplo, houve um aumento 
substancial destes tempos em solução aquosa nos hidrogênios que sofriam maior 
interação com o LI no estado sólido. 
 Em outras técnicas onde foi estudado o comportamento dos LIs também em 
solução foi observado o mesmo comportamento acerca da formação de agregados, 
sendo este sempre favorecido em solução aquosa mesmo em concentrações mais baixas. 
Através da técnica de UV-Vis foi possível a observação das mudanças de energia das 
transições eletrônicas quando ocorria a formação de agregados. Esta observação foi feita 
pelo através da mudança de comportamento da banda de absorção, sendo observados 
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efeitos batocrômicos, hipsocrômicos, hipercrômicos e hipocrômicos com a variação da 
concentração e do meio em que estas substâncias se encontravam solvatadas. Através da 
técnica de UV-Vis foi possível este estudo em concentrações menores que as utilizadas 
nos experimentos de RMN. Se comparados o efeito causado pelo solvente nas 
observações dos espectros de UV-Vis e RMN, conclui-se que para concentrações 
menores, a mudança do solvente não influenciou nas mudanças das bandas de absorção 
do espectro de UV-Vis, no caso da mistura H2O/CH3CN. Já em H2O/CH3OH foi 
observado um efeito hipocrômico na banda de absorção de maior energia após a 
formação de agregados, assim como na RMN este solvente apresentou os menores 
valores de T1 para todos os hidrogênios.  
 Nas medidas de condutividade do LI MAI.Cl também foi encontrado mudanças 
de comportamento em algumas concentrações, causadas também pela formação dos 
agregados moleculares. As concentrações em que foram estudadas as condutâncias 
foram bastante próximas das estudadas em UV-Vis, ambas na casa de mmol/L, porém 
nas medidas de condutividade estas concentrações chegaram próximas a 50 mmol/L 
enquanto na técnica de UV-Vis estas foram no máximo a concentrações próximas a 1,5 
mmol/L. Em ambas foram observadas anomalias de comportamento, causados pela 
formação de agregados. A interação entre os próprios solventes também influenciou os 
resultados obtidos, como pode ser visto através das soluções de H2O/CH3OH. 
 A observação da formação dos agregados foi comprovada em todas as técnicas 
experimentais através de mudanças de comportamentos destas substâncias, sejam frente 
a tempos de relaxação, absorção de comprimentos de onda ou condutância destas 
substâncias no meio. Estas observações foram realizadas em diversas concentrações o 
que mostra que constantemente os LIs apresentam concentrações críticas de formação 
de agregados e estas formações geram mudanças comportamentais dos LIs em vários 
aspectos, sendo desta maneira importante o conhecimento acerca deste assunto. 
 Neste trabalho também foram realizados estudos dos LIs no estado sólido e 
gasoso, utilizando as técnicas de difração de raios-X em monocristal e de espectroscopia 
de massas utilizando-se ESI-MS(/MS). Através da técnica de ESI-MS pode-se observar 
a formação de pares iônicos e agregados moleculares maiores ocorre até mesmo no 
estado gasoso, sendo as interações de hidrogênio as principais responsáveis por este 
fenômeno. A análise cristalográfica, por sua vez, serviu para verificação das posições 
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preferências entre cátions e ânions, sendo os hidrogênios da α-carbonila e o C2-H do 
anel imidazólio os que sofrem uma maior interação com os ânions cloreto no estado 
sólido. Além disso, por ser um LI funcionalizado, existem no cristal desta substância 
sítios de interação entre oxigênios de cátions vizinhos, o que diminui o número de 
ânions circundando os cátions e leva a uma formação cristalina diferente da observada 
em LIs não funcionalizados.65-66 
 Como perspectivas para este trabalho, pode-se incluir estudos computacionais 
acerca das interações inter-iônicas entre cátions e ânions. Estes estudos podem colaborar 
para contribuir no entendimento de como ocorrem as formações de agregados em 
diferentes concentrações. Regiões moleculares onde provavelmente ocorrem as 
interações mais fortes podem ser analisadas por análises de NBO (natual bonding 
orbitals), nos quais os comprimentos de ligação quando há a formação de agregados, 
poderão ser estimados pelas análises de raios-X. Pode-se também utilizar outras técnicas 
experimentais para observação de comportamentos anômalos em outras faixas de 
concentração, colaborando desta maneira para uma melhor compreensão de como 
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